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1, Resumen.

1. RESUMEN

El presente trabaje <forma parte de un amplic programa de
investigacién sobre adseorcién que viene desarrollandose en el Departamento
de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad
Complutense de Madrid, encaminado tanto a la determinacion experimental de
los parametros de equilibrio {isotermas de adsorcion) y cinétices

{coeficientes de difusidn}, como a su prediccidn tedrica.

Ll interes por reducir los costes de recuperacidn de los alcoholes de
los medios de fermentacidén en que se generan, ha impulsado el desarrolle de
la adsarcion como métode de separacién, per tratarse de un proceso de menor

censumo energetico y de mayor selectividad.

En la presente investigacién se han estudiado los sistemas formados
per diselucliones acuosas de etancl, butanecl, acetona y glucosa y carbén
getivade  y  tamlces moleculares de diferentes relaciones Si/Al como

sosorbentes.,

Con el objeto de seleccionar un adscrbente selective apropiade para
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la separacién del etanel de mezclas acucsas diluldas en presencia de otros
asdorbatos que pudieran Interferir en la elimlnacién del etanol de los
caldos de fermentaclén, (glucosal, se  obtuvieron las isotermas
experinentales de equllibrie de los adsorbatos <con los diferentes
adsorbentes antes menclonados en un sistema de tanque agitado y temperaturas
comprendidas entre 25 y 55°C, De este estudio, se eliglid la silicalita como

adsorbente, comprobandcse gque:

- La cantldad de etanol adsorbida en el equilibrio es proxima al
valor de la capacidad de adsorcién maxima.

- La elevada relacidn silice/alimina de la silicalita
(SiOZ/A1203= 149}, confiere al adsorbente un marcade caracter hidréfobo.

- La adsorcién de etancl en silicalita no se ve influenclada por la
presencla de glucosa, ya que el tamafic de la molécula de ésta es superlor al

tamafioc de los peoros de la zeolita

Se han determinade las lsctermas experimentales de las mezclas
kinarias (etanol-butanol, etancl-acetona y butancl-acetona) a 25°C y de las
mezclas ternarias (etancl-butanol-acetonal & 25°C, asi como  de  las

correspendientes curvas de rotura sobre silicalita en lecho fijo

Las isotermas individuales de los adsorbatos empleades se ajustarcon a
las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y Prausnitz, observandcse un mejor
ajuste de los dates experimentales a la ecuacién de Prausnitz. El compuesto
que mas Se adsorbe, es el butanol, seguido del etancl v la acetona, no

adsorbiéndese nada la glucosa

Se ha realizado la prediccién tedrica de las isotermas de equilibrie
de mezclas binarias, a las que se aplicaron los modelos de la Sclucicn
Adsorbida Ideal (5.A.1.)} para la prediccidén de los datos experimentales a
una concentracion total en la fase liguida de 1000 mok/ma, ¥ los modelos de
la Solucién Adsorbida Real (S.A.R.} para la repreduccién de los mismos, ya
que ¢stos requieren datos de mezclas binarias para su desarrcllo. Se obtuvo
una buena prediccidén para el sistema etanol-acetona medlante el modelo
S.A.1., mejorada en pequefc grade por €l modelo S.A.R., que si ajustaba

correctamente los sistemas etanol-butanol y butanol-acetona.
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llel estudiao de] sistema ternario, {etanol-butanol-acetona},se deduce
un gran efecto de desplazamientc del butanvl sobre los demas adsorbatos, y
de la acetona sobre el etanol, no obtehiéndose puntos en los gue ceexistan
en la fase adscrbida los tres adserbatos estudiades. Este hecho demuestra
que la silicalita posee la selectividad necesaria para separar estos

compuestos de las mezclas en que se encuentren.

Se obtuvieron los tiempoes y curvas de rotura del etanol sobre
silicalita pura y silicalita aglomerada a 25°C, para distintes valores de
lag condicicnes de operacién [(Altura de leche de adscrbente, Caudal de la

corriente alimento y Composicion de la corriente de entradal.

$e observd 4que las curvas de rotura experimentales presentaban una
gran pendiente, lo gue es indicative de una cinética de adsorcidn muy

rapida.

Se desarrolld un modele matematice simplificade, basado en un
coefliciente global de transferencia de malteria, para la simulacien de la
adsorcién en el leche fijo. La resolucién de este modelo se realizd
numerizcamente, mediante incrementos {initos, obteniéndose log valores
dptimos del coeficlente de transferencia de materia con los que se obtiene

la mejor reproduccion de las curvas de rotura experimentales.

A partir de estos resultades, se comprobé que cuando el adsorbente
utilizade es silicalita, la etapa cortreolante del procese es la difusion
interna, y cuande la silicalita estd aglomerada hay dos resistencias
=ignificativas: ja transferencia de materia externa y la difusién interna,
En todos Jos rasos, los experimenios fueron reproducidos con un error medio

inferior al 1% %
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2. INTRODUCCION.

2.1 LA ADSORCIGN COMO METODQ DE SEPARACION EN  PROCESOS DE
FERMENTACION,

lL.os procesos de adsorcién se utilizan ampliamenhte en la Industria
Duimica, Bioquimica y Petrolifera tanto en procescs de purificacion
{eliminacién o recuperacién de trazas) comoc en procesos de separacion.
Mientras que los <istemas de purlificacién por adsercidén estan  en
funcionamientc desde hace muchos alics para el tratamientce del aire y del
agua, degoloracion de azucar, etc., la utilizacidn & gran escala de la
adsorcion en los procesos de separacisn fue mas tardia debido a la
necesidad de obtener adsorbentes con ia suficiente <selectividad para

diferenciar especies gquimicarente similares.

El descybrimientc y comercializacidn de las zeclilas sintéticas y sus
derivados (sillcatos poroses) como adsorbentes, ha representadeo el mayor

estimuleo para el desarrolle de (2 adsorcidn como proceso de separacién
{Ruthven, 19885).
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Por otro lada, la fermentacién conduce a un gran nimerc de productos
quimicos, pero la acumulacién de productos téxicos en los caldos de
fermentacion inhibe la actividad de los microcorganismos e impide alcanzar
grandes conversiones, obieniéndose los productos en forma dilulda. Los
equipos de fermentacidén utilizados son de gran tamafio para poder manejar los
grandes volimenes de agua introducides al preceso y se requiere, asimismo,
gran cantidad de energia para recuperar el producte del caldo de
fermentacién. El efecte de inhibicién de la produc:ién puede reducirse
mediante la Tecuperacién in situ de los productos causantes de la misma.
Asi, log productes de fermentacidén wvolatiles, como €l etanol, pueden
;ecuperarse de los caldos c¢reando vacio en el fermentader, produciéndese con
ello un proceso de destilacién 2 baja presion {(Lee y col., 1981; Ghose ¥
cel., 1984); también pueden recuperarse por agctamiento mediante una
corriente de gas que sSe hace pasar diregctamente por el fermentador (Dale ¥
cal,, 1985) o paralelamente a una membrana semiimpermeable (Greot y col..
1984). Para los productos inhibideres no volatiles se han propuesto métodos
de adsorcién sobre resinas cambiadoras idénicas (Tangu y col., 1981), carbén
activado (Wang, 1981) y resinas poliméricas (Evans., 1984) asi como de
extraccién  liquido~liquido por adiciéon de pelimeros (Puzzis, 1965}
disclventes organicos (Taya, 1985). De todes esto métodos, la adseorcion
rresenta a escala industrial ventajas sobre los demas, tales como, mayor
simplicidad y facilidad de operacién y un equipo mas barate, siendo ademés

aplicable a procesos continuos, discontinuos o semicontinuos

2.1.1 La fermentacidn etandlica.

La fermentacién etandlica es un proceso conocido por el hombre desde
hace mucho tiempo, disponiéndose de referencias de hasta 6000 afios a. C. Sin
embarge, la crisls energética de los afies setenta, obllgd a la bisqueda de
nuevas energias, favoreciendo el desarrolio de las fermentaciones de
bicomasas primarias para conseguir preductos energéticos. Fruto de este
planteamiento se desarrolle la preduccién de etanol a partir de
carbohldratos mas o menos peolimerizades (celulosa, almidén, sacarcsa)
utilizande el microorganismo Saccharomyces cerevisiae, del cual se tiere un
amplic conocimiento de sus aspectos morfoldgico, fisioléglco, bioquimico y
genético. Estos carbohidrates pueden encontrarse iibres,como en la cafia de

azucar, o en forma de polimeros, como €] almidén v la celulesa. En este Gltimo
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caso, es5 precise someterlos previa o< simeltdneamente, & un procesoc de
hidrolisis (acida o enzimiatica) para transformarlos en compuestes

fermentables,

La fermentacién de la gluccsa a etanol se produce a través de una
compleja secuencia de reacciones gque puede Tesumirse en la sigulente

reaccion giobal:

C5H1305 2 CHB-CHZOH v 2 CDZ + calor

En la figuraz 2.1 se resume el esquema general! del proceso completo a
partir de distintas materias primas (Weissermel K. vy <ol., 1978}, El
rendimiento real en etanel es menor que el que tedricamente pudiera
calcularse a partir de esta reaccisdn, ya gue aproximadamente un 5 % de la
glucesa inicial es utilizada por el microorganismo en la produccitn de masa

celular y subproductos como glicercles, acido acético y acide liactico

Asi pues, de la fermentacién se obtiene una solucidn con una
concentracién entre 8 y 12 % en peso de etano}l (Geberna, 1988}, debido

fundamentalmente a las siguientes razones

a) Las elevadas presiones osméticas que pueden producir  ias
scluciones azucaradas concentradas { > 22 ¥ peso Jinhiben el crecimiento
celular de los microorganismes encargades de la fermertacién en las fases

iniciales de la misma

b} Concentraciones de etancl en el medic de fermentacién supericres
al 12 - 14 % en peso pueden preducir la destruccidén de las levaduras antes

de completarse la fermentacion

Por todo ello, se hace necesaric una posterior etapa de separacion v
purificacién del etanol de la masa de fermentacién que suele realizarse por

rectificacidn.

lLa recuperacién del etanol del caldo de fermentacidn es un procesc

que tlene, al menos, tres etapas
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Cosechas [PRETRATAMIENTG
1 MATERIAS iy | FERMENT. | ey DESTIL,1—v9 ETANOL

de ——
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]
Celulosas -->! MATERTAS 5| ENZIMATICA} — | FERMENT . |——;=DEST1L, |~ ETANCL

H R — |
i PRIMAS
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Figura 2.1 Esquema general del procesc de obtencién de etanocl por

fermentacion a partir de distintas materias primas de origen vegetal.
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a) Rectificacién de las discluciones acuosas de alcohol hasta el

azedtropa (95.57 % en peso de etanol) {Hatch, L.F., 1962).

b) Rectificacién extractiva utilizande wun tercer componente (un
disclvente orgdnice o una selucién salina) para romper el azeétrape y

eliminar el agua reslidual (Fuster, 1933; Black y col., 1980)

¢) Rectificacion adicional para separar el agua del tercer componente

utilizado en b) y pueda ser reciclade al sistema.

las trazas de otros compchentes como pentanol y metancl que pueden
impurificar el etancl deben ser eliminades mediante wna rectificacién
adicional, s5i bien esta etapa no es necesaria cuando el etanol va a

uytilizarse como combustible.

Un analisis de la destilacidén de la mezcla etapol-agua mediante el
metoda de McCabe-Thiele, indica que el consumo de energia se incrementa de

mods imporiante cuando:

a) disminuye la concentracion de etanol por debajo del 4% debide al
elevado voluwen que es necesario reclificar para una misma produccion de
etaneol. Normalmente, la tecnclogia de la fermentacién da como resultado un

producto que contiene de un 5 a un 12 ¥ de etapol, evitandose este problema

b) se destila para consegulr concentraciones superiores al 85 % de
etanol, tal come muestra la figura 2.2 , donde se representa el cociente
entre la energia cobtenida por combustion del etapgl y la consumida en su
separacion por destilacidén, frente a la concentracién de eéeste en el

producto.

Asimismo, en la figura 2.3 puede apreciarse gue para obtener un
destilado con un 92.2 % en peso de etanol, utilizando una razoén de reflujo
1.5 veces la razon de reflujo minima, se necesjta una columna con un elevado
numero de pisos, vya que la linea de operacién en el sector de
enriquecimiento se aproxima a la linea de equilibric. Si se deseara un menor
nimero de pisos, seria presiso aumentar la pendiente de la linea de

operacién en dicho sector, esto implica aumentar la razén de reflujo de la
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columna y, por tanto, un mavor aporte de ehergia a la caldera (Ladish,
1979; Parkinson, 1981}

Resulta evidente, pues, el interés en reducir los costes de
recuperacion dei etano}l producidéc en las fermeniaciones, recurriendn a oiros
procedimientos de separacién mas seiectivos y de menor consumo energético.
Estas dos ultimas caracteristicas son las tipicas de lios procesos de
adsorcién. En la tabta 2.1 (Parkinson, 1981} se nmuestra un resumen de las
necesidades energéticas de los métodos convencionales v allernatives de

deshidratacién del etancl

2.1.2 La fermentacion butancl-acelonica.

La produccién de butanol y acetona via fermentacidén de bloumasa se
capsigue por la actuacidn del microorganisme Clostridium acetobutylicup
snbre melazas gue contienen un 55 " en pese de azuczres fermentables ¥y  un
40 ¥ de sbdlides no fermentablesz. L]l calde inicial se diluye hkasta una
concentracién de 60 g/l en azlcares y se mezcla con rutrientes en un tangue
de mezela. El efeacto inhibider del butapcel impide el use de mayores
concentraciones en arzycares. Actuando sobre ios caldos en las condlciones
STiimas  de  opeTacidn se  consiguen  Ja%  siguienies concenmiracicnes de
preductes (Roffler y col., 1987): 13.7 g/l de butancl, 5.4 g/l de acetona,
1.5 g/1 de etanol, 0.2 g/i de dcido butirlieco y 0.2 p/l de 4acide acétice.
Estos productos se recuperan del caldo de fermentacidén por agotamientc y se
separan en sucesivas columnas de aestilacldan, purificiancese Individualmenis
hasta el grado deseado. La complejidad v tamafic del eqguipe y, por tanto, su
clevade coste, promueve el estudic de nuevos métodos de recuperacion de
=5tos productos. Eille lleva nuevamsnte & considerar la alternativa de los
procescs de adsorcien come tégiilcas de separacidn mas selectlivas v

venta josas

2.2, ADSORCION N FASE LIQUIDA,

La adsorcion es un fendmeno superficlial que consiste en la relenciédn
temporal de las moiéculas de un fluido !adsorbatol) sobre la superficie de un
solido (adsorbente). La deflinicién de adsorcion que propone la International

nf Pure and Applied Chemistry {(Sing, 1985) es la siguiente; " Es el

1
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TABLA 2.1

METODOS DE OBTENCION DE ETANOL ANHIDRO

Tipo de
Separacidén

completa
completa

completa

completa

hasta azedtropo

desde azedtrope

% Etanoi Energia
Injcial Final Proceso requgridg
(en pesa) (kJ/m® 107%)
10 100 Deble destilacidn V.64
10 100 Extraccidn con C02 2.23-2.79
10 10G Extraccidn con 1.00
disolventes
10 100 Destilacién a vaclc 10.31 (%)
10 95 Bectificacidn con- 5.01
vencional
10 45 Recompresion de 1.78
vapor
0 a5 Destilacién a vacio 2.00 (**)
multliefecto
95 100 Destilaclén azeotropica 2.62
95 100 Secado con Cal 0.33
55 100 Adsorcion (zeolitas) 1.3

e ey

%) para tna sola columna.

[**} para tres columhas.

E
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enriquecimiento, en uno ¢ mas componentes, de una superflcle interfaclal .
La adsorcidn de un solute en disciucion sobre una superficle sélida se da
como  cansecuencia de ias prepledades caracteristicas del sistema

diselvente-soluto-séiido.

La fuerza impulscra primaria de la adsorcion puede ser el resultade
del caracter ljofobo del scluto respects al disolvente, o de una elevada
afinidad del soluto por el s6lidec. Normalmente, la adsorcien es el resultado
de la acclon combinada de estas dos tendencias. La sclubilidad de una
sustancia puede considerarse como el grado de compatibilidad quimica entre
un solute y un disolvente y et el factor gue determina la intensidad de la
primera fuerza impulsora. Por oife lade y de forma complementaria, la
afinidad especifica de wun soiuto por  establecer una  interaccién
fisico-quimica con la superficie de un sélido, constiiuye la segunda
tendencia (la mas importantel que determina la adsorcidn del components
Aszi, sl un clerte namers de molécuias de un flulde incide continuamente
sobre una superficial, permaneciende sebre ella algun iilempo  anteg de
retornar al flulde, su concentracion sobre dicha superficie sera superior a
la correspendiente a3l seno del mismo. Este aumento de la conceptracion de
adsorbato en la superfice es precisamente ¢! {fendmenc que sirve de base para

la aplicacion de la adscrcién rome método de separacion

Al ser la adsorcion un fenémeno superficial que tlene lugar en la
inter{ase liquido-3dildo, las reaccinpes superficiales existentes daran como
resultado fuerzas dentro de Jos lim:iles de la [ase, gque dan lugar a energias
de contorne caracteristicas, Un ejemplo muy corriente de erergia superficial
tiene lygar cuando colocamos una gota de agua sobre una superficie plana, La
vota de agua no se extendera, tendiendo a minhimizar su area superficial y
por tanto a minlmizar su energia superficial libre. Este {endmeno es debido
# las fuerzas atractivas entre las moléculas interiores de la gota de agua.

¥ =€ expresaen términcs de tensién superficlal.

Un liquido purc siempre tiende & reducir su energia superficial libre
por medio de la tensidn superficial. Si queremos extender la superficie de
utn liguide necesitamos aplicar una energia adicional para compensar la
tensién superficial. La tenslén superficial Influye en el contacto entre el

sé6iido y el liguido, pudiendo distingulirse tres casos (Figura 2.4):
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Figura 2.4 Tipos de contacto entre un sélldo y un liguido en funcién de la
tensén superficial: a)} Interfase sélido-liguido reduclida. b} Interfase

solido-liquide normal. ¢} Interfase sélido-liquidec extendlda
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a) Tension superficial positfiva: Predominan las fuerzas de cohbesion
sobre las de adsorcidn sélide-liquide

b) Tensién superficial compensada. Igualdad de las fuerzas de
adsorcién y cohesién.

) Tensidn superficial negativa: Predominan las fuerzas de sdscoroisn.

Existen diversas sustanclias solubles que pueden alterar efectivamente
la tensién superficial de un liquldoc come por ejemplo los detergentes. Les
compuestes que disminuyen la tension interfacial son més facilmente
adsorbldes, tanto mids cuande mayor sea dicha disminusién, aunque ¢slc no gs

cumpla sienmpre.

En el casc de s611dos porascs, la mayer parte de la superficie es
interna con lo que =1 liquido tendra que 1llenar los poros. Esto'sera tante
mdg dificil cuante menor sea el radie del poro y mavar la  tensién

superflicial.

Los shlidos adsorbentes pueden clasificarse en dos grandes grupos
polares ¥ no polares. Asi, las fuerzas que intervienen en la adsorcien de un
solute serdn fundamentalmente electirostiaticas en los primereos, y de
dispersidén en los segundes. Tanio ! solute come el disolivente pueden
clagificarse de la misma forma. De este modo, la competenciz por ¢!
adscrpato puede considerarse como fwncién de la fuerza resuwitante entre las
interaccicnes polares y no polarez. Un adsorbatec pelar tenderd, por lo tanio

hacia la fase mas polar y viceversa

De igual forma, el agua puede adsorberse [("mojar")} superficies
polares como gel de silice, etc., por le ague este tipo de adsorbentes se
denominan hidréfiles, mientras que no se adsorbera sobre superficies no

polares (adsorbentes hldréfobos}

La molécula de soluto que combina en su estructura una parte polar vy
otra no polar presenta especiales caracferisticas para la adsorcién, puesto
que puede orlentarse facilmente en la interfase solido-ligquido comn sus
partes polar y no polar orientadas hacia la fase polar y no polar
respectivamente., Un e)emplo tiplco de este tipe de sustancias son 1os

tensoactivos
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Per otra parte, muchos procescs de adsorcidn en los que intervienen
moléculas organicas, se producen como consecuencia de interacclones
especificas entre elementos estructurales identificables del adsorbato y el
adsorbenie. E=xtas interacciones se denominan adsorciones especificas
(Mattson y col . 1969; Mattson y cel., 1970; Mattson ¥ col., 197%; Irwin, H
1981), que no se ldentifican nl con las adsorclones de tipo fisico nl con
las quimiserciones, segin la clasificacién copvencional. Segan esto,
atendiende a la naturaleza de la atracclén gue tenga lugar pueden
distinguirse ‘res tipos principales de adsorcién (bagne P: Walker,P L.
1986 ):

~ Adsorcion fisica. [(Atraccién de naturalevs fisica de Yan der Wals

- adsorcién guimica. (Atraccién de naturaleza quimica. )

~ Adsorcién especifica. {Atraccion entre elementos estructurales

especificos, intermedia entre la fisica y la quimica. )

Las caracteristicas de los dos primeres tipos de adsorcion so

refieian en lz tabla 2.2,

También puede considerarse la adsorcién debida a una atracciorn
electrostdtica, gue pertenece al campo del intercambic 1o0nico y es ur
process medlante el cual, Jos iones de una sustancia se concentran en una
superficie come resultade de la atraccién electrostalica en los lugares

cargados de la misma

tstos mecanismes de adsorcion en fase liquida pueden verse
favorecidos ¢ impedidos por una gran variedad de factores. De entre ellos

deslacan por su importancia los siguientes{Weber W. Jr, 1879)-

1. Area superficial.

La adsorcidn es un proceso mediante el cual se extrae materia de
una fase y se concentra en la superficie de otra fase, y por ello se
considera como un fenomeno superficlal, donde el grado de adsorclén

es proporcional al 4rea superficial especifica. Esta a su vez puede
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TABLA 2 2

COMPARACION ENTRE ADSORCION FISICA Y QUIMICH

ADSGRCION FISICA

ADSORCION QUIMICA

- Fendmenc general, no especi-

fico.

- Bajo calor de adsorcion ime-

nos de 2 & 3 veces el calor

iatente de vaporizacién',

- Monocapa o multicapa.

- No hay disoclacién de las

especles adsorbidas.

- 50lo significativa a niveles

termlicos relativamente bajos

- Répida, no activada y rever-

sible.

~ Aplicacion en operacicnes de

separacicn.

=~ Fendmeno especiflico.

- Alio calor de adsorcion {del
mismoe orden de magnitud del
cambio energétlico en reacciones

quimicas)

- S6lo menocapa

Puede impilcar discoclacién.

- Posible en un amplio inter-

valo de temperaturas.

- Activada, puede ser muy lenta

e irreversible.

- Significativa en procesos de

catalisis.
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definirse como la porclon de area total que esta disponible para la
adsorcidn. La cantidad adsorbida por unidad de peso de adsorbente
s61ldo es tanto mayor cuanto mas finamente dividido y porosc esté el
sé)ido.

2 Naturaleza del adsorbate.

La naturaleza del adsorbato tlene una gran importancia en Ja

adsorcidn. En general, se cumplen las siguientes reglas:

- Lox compuestos aromdticos son mejorass adsorbatos que {os

compuestos alifdticos de tamafio molecular parecido.

- Las cadenas ramificadas presentan mayor tendencia a2 la adsercion

que las lineales.

- El aumento del tamaho molecular disminuye la posibilidad de
accesc del adsorbato al interior de la estructura perosa del
adsorbente, disminuyendo el grade de adsorclion. Pero cuanto mayor cea
el pesa molecular. mayor es la tendencia a adsorberse en una

superficie libre.

- La influencia del grupo sustituyente depepde de ja posicién que

ocupe {orto, meta, paral.

- Lus esteresisomeros no muestran regla fija en cuanlo a su
diferente capacidad de adsorciéon, mientras gue los isdmeros opticos

presentan identicas caracteristicas.

~ En los compuestos idnicos de estructura simple, la adsorcidn es

minima para las especies cargadas y maxima para las especies neufras.

Al aumentar la complejidad del compuesto el efecto de la
ionizaclon tiene menos importancia. También existen compuestos
anfoteros que tlenen la capacidad de actuar como dcidos o bases. Los
estudios efectuados sobre éste tipo de compuestos indican una

adsorclén mdxlma en el punto isceléctrico, es decir, al pH en el rual
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ambos extremor {Adcido ¥y basico) del compuesto estédn lonizados y por
lo tanto presenta una carga r=ta lpual s cero {Anderson. A H.., 1947}
Esto concuerda con la observacién 4e gue la adsercién es maxima nara

ias especles neutras.
3. Solubilidad

La solubilidad del adsuvrbats en el disolvente es un factor

determinante del grado de adsercicén En general, puede decirse

este es inversamente proporsicnal s 12 solublilidad del adsorbailo on
el disolvante a partir del oual orourre la adsorcidn (Holmes y ool

1928) (regla de Lundelius, 1920}

Les cfectes observados en las rejaclones entre solubiiidad vy
adsorcidén pueden interpretarse dicrendo gque, para gue ia adsorcidn
tuhga lugar, ¢S preclso remper ona sspecicde "enlacs” entre el soivto
¥y el disglvente. Cuanto mayor <n i3 solubilidad, mas fuerte es cote
enlace y menot el grado de adsorcion. Aungue pueden citarse wmuches
sjempios gque cumplen la repla de Lundelius, existen también muchas
excepriones, por 1o que  scioc puede  considerarss  de forma

arientativa,

Tl pH de la disclucien influve en el grado de adssrcién por dos
razones principalmente. En primer lugar, por la fuerte adsorcion gue
presentan los iones hidronis (H]O') e hidrexilo (OH7). En segundo
lugar, por su influencia en =! grade de lonizacidn de los compuestios
dcides o baszigos, factor determinante para la adsorcion.

5. Temperatura.

las pequeflas variacioncs de temperatura npo influyen de muders
nctable en un proceso de adserclon en fase liguida, sin embarge, un
cambic lmportante de temperatura puede alterarle considerablemente
Algunos efectos de ia temperatura pueden atribuirse a camblos en las

propiedades de la disolucion {comg la solubilidad} o cambios gque
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aumentan o disminuyen la adsorcién de otras sustancias competidoras,

entre elias el disolvente.
&, Naturaleza del adsorbente.

La naturaleza quimica del sélido y su configuracién estructural y
superficial afectan tante al tipo de moléculas que se adsorben <de

manera selectiva come & su capacidad de adsorclén

7. Lompetencia entre adgorbatos

Fn la separaciéon de mezclas multicomponentes puede courrir gue
sean varios los compuestos que puedan adsorberse simultineamente,
disputandose la superficie del adsorbente, con lo cual la adsorcion
de cada componente puede verse influida frente a la adsorcién en ¢}
casc no competitivo. El poder desplazante depende de cada scluto, vy
no es siempre maximo en la sustancia que més fuertemente se adsorbe
cuando estd seola. Los efectes son muy especificos y dependen de las

rejaciones entre las propiedades de cada soluto,

Tal vez el ejempic mas familiar y convencional de un proceso de
adsorcidn sea el de una columna rellenma con  un adsurbente
nigroscopice adecuado, due se utilice para eliminar la humedad de
una corfiente liquida o gaseosa (Fleming, 1%66). D¢ forma similar a
©stas operaciones de secadso y también de uso comin a gran escala, son
las operaciones de eliminacion de impurezas indeseables, tales como
HS y mercaptanos de] gas natural v la eliminaclion de los
contaminantes organicos del agua. Con el  mismo objetive de
purificacion de corrientes fluidas (Sitting, 1967) y tambien de gran
interés, se pueder citar operacicnes tales come la retencion de
productos activos de fisién que escapan de los combustibles nucleares
fRai, 1966}  recuperacién de metales en las plantas de tratamienioc de
apguas residuales {Petrasek, 1983); eliminacion de 502 de los gases de

combustion por adsorcién en silicalita (Gollakota, 1988), etc.

Todos estos procesos, asi como otros analogos a los que acabamos

de citar, se denominan procesos de purificacién y se caracterizan, en



2. iatroducclon.

su conjunte porque ¢l componente gque es adsorbide estd presente séle
en bajas concentraclones, tiene pequefic o nulo valor econémico y, con

frecuencia, no es recuperabl:

De mas reclente desarrclle es la aplicacidén de la adsorcion como
operacisn de separacién de megclas fluldas en dos o mds corrientes,
cada una de ellas enriquecida <o uos compohente valioso, que sera
recuperado posteriormente. Los pilmeros elemplos, en los aflos &0,
inciuyen los proceses ARUSCHRB para .a recuperacion de hidrocarbures
aromaticos (Davis, 1952) y al principlio de los afios &0, los procesos
de separacién de n-parafinas de sus isémeros ramificados vy ziclicos

{procesos MOLEX, ISQVIVY...){Ruthven, 1984),

En las ultimas décadas ha tenido lugar un incrementc en ¢l numers
de procesos lndustriales de adsorcion, tan considerable como para que
la adsorcién se haya convertidn en una importante wuoperacicn de
separacién, competitive en ruchas casos con las de rectificacicn,

extraccién, absorcién, etc
2.3. ADSORBENTES INDUSTRIALES. TIPOS Y PROFPIEDADES.

Los soélidos gue se utilizan para lievar a cabo procesos industriales

de adsorcién deben poseer las sigulentes caracteristicss:

- Capacjdad de adsorcion

Debe ser lo mas elevada posible. Esta directamente relacionada con iz
superficie especifica (mzfg) y el wvolumen especifico de poros (cmjﬁg‘ del
adgsorbente y limita el tamafio de ins peres del sodlido por debajo de pocas

decenas de Angstroms.
~ Selectividad:

Debe ser lo mas elevada posible, para facilitar la separcidn. Depende
no sclo de la naturaleza gquimica del adscrbente y los adsorbatcs, sine
también de sus concentraciones, presiéon total y temperatura. Cuanto mayor

sea la selectividad, menores seran las dimensicnes y consecuentemente el
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coste de los equipos de separacién por adsorcién.

- Propiedades mecénicag y tamafio de particuls:

lLos adsorbentes industriales suelen presentarse en f{orma de
pastillas, cilindricas o esféricas. con tamafios entre 1 cm. y 50 micras.las
cperaciones de acsorcién pueden intensificarse en &] futuro por descenso
simultdnec del tamafic de particula y del camble de escala de las columnas,
de tal forma que las pérdidas de presidn permaznezcan constantes ({(Wankat.
19863, En muchas ocasiones., el adsorbente s¢ mezcla con un aglomerante
inerte, antes de proceder al empastillado, para comunicar al sélidc
resistencia mecanica y a ia abrasién, preduciendo ia meior pérdida de carga

posible cuande se utilice en lechos filos, méviles o fluldizades.

- Wida del adsgrbente:

ta wvida del adsorbente debe ser, légicamente, Ic mas prolongada
posible. Teniendo en cuenta gue en el caso de la adsorcion fisica, por
tratarse de un fendmenc reversible, la desorcién es facil de llevar a cabo,
sera fundesmental que el solido sea quimicamente inerte respecte a les

adsorbates a separar. De esta forma, una vez regenerade al finalizar ur

Cicio de

podra ser uwtilizade en cicles sucesivos

£r algunos casos, la pérdida progresiva de capacidad de adsorcisdn en
cada ficio de regeneracion es el factor que puede encarecer mras un procese
de adscrcion, como ocurre en el caso de la eliminacién de compuesios
fencilcon del agua por adsorcién con carbén activado (Magne, 1986). For ellu
e

¢ de gran intercés elegir el método de regeneracidn mas adecuado para cada

cistemd, con e: fin de retrasar lo mas posible la peérdida de capacidad

adsarbente.

- Coote:

Debe ser evidentemente lo mas bajo posible, En el casc de les
agserbentes naturales deben ser lo suficlentemente abundantes; y en el ceso
de los sintélicos deberan tener un bhajo coste de fabricacion y rezllzarse a

partir de materias primas baratas, abundantes y seguras.

1
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Los adsorbentes de wuso industirial utilizados en la separacién de

mezclas liquidas son fundamenlalmente de tres tipos: carbones activ

tamices moleculares y resipas sinteticas. Lz seleccién de! adsorbente mas

adecuado dependera del sistema que se trate
2.3.1 Carbdén Activado.

a) Carecteristicac generales

El carbdn activade es una forma amorfa del carbon gue presenta un
alto grado de parosidad, obtenido durante el proceso de fabricacion {process
de “"activacién"). Eg precisamente esta elevada porcsidad y laz gran
superficie especifica que lleva asoclada, lo que 1le convierte en un
excelente adsorbente de una gran varledad de sustancias tento en fase
liquida como gaseosa. Existen cientos de carbones activades, cada wno con
propledades determinadss y diferenter aplicaciones, por le gque el térning

“iarbon activado” engleba a todo un grupo e sustancias.

los carbones activados pueden dividirse en dos grandes grupos: ics
empleados en procesos de adsorcion en fase gaseosa y fase liquida. La
principal diferencia entre ambos es la distribucién del tamafic de poras. In
jos primeros, la mayor parte son microporos (3 a 50 A) v macroporos (1000 a
5000 A, con un volumen peguefic de mesoporos (50 a 1000 A). Los segundos,

vierdeo wi

sin embargo, presentan una cantldad imporiante de mesoporos, pel

scoeso de log liquides a la estructura microperesa del adsorbente.

b) Fabricacion.

Los carbones activados se obtlenen industrialmente a partir de una
gran variedad de materias primas. Ertre l!as mas Impertantes cabe destagar
carbones bituminosos, turba, serrin, residuos de industrias papeleras vy
petroguimicas, lignite, cascaras de almendra y cocc, huesos de aceltlunas,
maderas, y mas reclentemente, pléastices {Abram, 1973; Mattison, 1971; Rasacks

y col., 1980)

El primer paso en la preparacién del carbon activade es  la

carbonizacién de la materia prima en ausencia de alre a temperatura inferiar

22
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a 600°C. Durante este proceso, la mayor parte de los elementos no
carbonosoes, especialmente hidrogeno y oxigeno, se eliminan en forma gaseosa
durante j;a descomposicion pirclitica del material de partida, v los atomcs
de carbonc elemental liberades se agrupan en una especle de formaciones
cristalinas relaiivamente organizadas, llamadas cristales grafiticos
elementales (Smith, 1952). El carbdn resulitante es poco adsorbente, por lo
cual es necesarisc un segundo tratamiento: la activaclén; y el métode que mas
se emplea es el de la oxidacién contrelada del carbén con vaper de agua o
gas carbénice a BOO*L &6 con aire a 300 - 600°C. los gases oxidantes eliminan
los hidrocarburos residuales y producen la erosion en la superficle del
carbén. Un tiempe large de activacidn produce mayor poder adsorbente.
Durante esta etapa se consume aproximadamente e} 504 cel carbon tesidual.

¢reandose une estructura perosa dentro del residue pirelizado.

c) Estructura interna.

L1 términes generales, el carbon activado puede consideruarze como una
disposicion irregular de mlcrocristales obldimensionales dispuestos en
slancs paralelos. Cada micrecristal estd formado por Aatomes de carbenc
ordenades hexageonalmente, similares a los de los anillos aromaticos.
constituyends una estructura similar a la del grafito, y gue esta formada
por 5 a 15 capas de planos aromdticos. Esta esfructura recibe el nombire de

ifurbosiratica (figura 2.5

Pueden suponerse dos tipes de superficie para el carbhén activado:

~ Una superficle plana, no polar, gque comprende el seno de la
superficie del vcarbén. La adsorcidn saobre esta superficie se produce

mediante fuerzas de Yan der Wals.

~ Otra, formada por los conteornes de los planes de carbéon gue
constituyen los cristales. Sobre estos bordes se encuentran localizades
grupos funcicnales carbonoc-oxigeno formados por oxidacidn duyrante el procesc
de activacion, cuya presencia ha sido detectada medlante técnicas de
espectroscopia infrarroja (Mattson y col. ., 1970). Son precisamente estos
grupes los que juegan un papel fundamental en los procescs de adsorcién de

iencles v otros compuestes aromaticos.
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d) Propiedades caracteristicas

Las propiedades mas importantes de los carbores activados son
aguelias que !¢ confieren su gran capacidad adscrbente. Estas pueden
dividirse en dos grupos: fisicas y quimicas. las primeras, derivadas de la
estructura porosa, son la superficie especifica y la distribucién de tamafio
de poros. .as segundas son responsables de la afipldad entre el adsorbente vy
e} adsorbato. gue depende esencialmente de los grupus funcicnales residuales
e que dispone el carbén activade y de la naturaleza guiasica y estructura de

la molécula ge adsorbente,

2. 2.2 Tamices Moleculares

La caracteristica principal de éstes productos es que su estructura
cristalina presenta cavidades con aberturas aproximadamente circulares y de
diametre anico. Los mas importantes son las zeolitas sintéticas y sus
silicatos poroscs de los que se hablarsa a continuacidén. Por colra parte, en
los ultimos afios han aparecido otres materiales que también se pueden
inclurr en el grupe de los tamices meleculares y gque estan adquirierde

reciente impertancia:

Alumincfosfatos: Se trata de una familia de sdiides inorganicos
microporeses, desarroilada recientemente por Union Carbide Corp. Tienen
propiedades semeiantes a las 7zeolitas, por lo gue ofrecen una atractiva

ampliacion del espectro de tamafios de tamiz molecular gue permiten aquellos

LHagpin, 198 Jahn y col., 198%).

- Tamices moleculares de carbon: son carbones activades preparados
por oxidacién controlada ce aniracita y tratamiento termico posterior, que
proporcione una distribucidn de tamaho de poros muy estrecha (Nandi, 1675
Koresh, 19803, Asi, es posible preparar tamices moleculares de carbon con un
intervalo de diametros de poro efective gue puede oscilar de 4 &2 9 A los
ciales se pueden obtener " a medida “, variande las condicionhes de prepara-
cion. De esta forma se podrd disponer del tamiz molecular mas ad cuade &
crada procesc de separacidn. En la actualidad, los procesos mas importanies
a gran escala. que utilizan estos materiales son los de separacién de lus

componentes del aire, como es por ejemplo, el enriguecimiento de oxigenc purs
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bombeo peristaltico de presién (Knoblauch, 1978).

a) Zeolitas y Silicalos porosus,

Las sustancias llamadas zeolitas (del griego: pledras que hierven)
soh ya conocidas desde hace sigios por sus yacimlentos naturales. Sin
embargo, el verdadero interes por estas materias minerales no se despertd
hasta que, después de la Segupda Guerra Mundial, se obtuvieron en el
laboratorio las primeras zeclitas sinteétlicas {Barrer. 1944, 1948, 19521 y,
hace alge mds de 40 afies, también a escala industrial (Rreck, 195%6; Milton,
1959).

lLas zeolitas son alumine-:zilicaloy cristalinos con estructura en
andamiaje o tectosilicatos de origen natural o artificial, con la siguiente

constitucidn:

- Poseen una red cristalina Lridimensional, {ormada por tebraedras de

24
ZaU

4
neutralidad eléctrica de la red reguiere la existencia de catjones,

y Am;. Dado el desequilibrico de cargas eléctricas (517, AT 0L e
normalmente alecallnes. que se alojsn =n la misma.

- Un sistema de espaciocs huecos (fceldillas) dentro de la red
cristalina, unides entre =1 nor canales de diametro &Gien definide v

rigurosamente constante; que constituyven los poros.

~ Catjones que se mueven libremente y son Intercambiables en

solucidn, los cuales compensan la carga nhegativa de la red anionica.

Las zeolitas sintéticas tienen mucha mayor importancia que las
naturales desde el punte de vista de su aprovechamiente industrial, pues
existen innumerables variedades de bajo coste de fabricacién gue se obtienen
puras y con el tamafic de poro deseado (entre 3 y 10 A); mieniras que de las
naturales sdlo existen unas pocas variedades (chabazita, mordenita, etc }
que presentan humerosas impurezas y tlenen un tamafio de poro limitado (ne

adsorven meléculas de volumen mayor que las n-parafinas).

La férmula general de las zenlitas puede escribirse:

o
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Si0 HG
Men(AIOE),‘[ i 2};. m H
siepds X, ¥, ™ ¥y L numercs enteros y Me un cation de valencia x/n.

Log tetraedros SiG‘, Alo; que forman su red cristalina, estan enlaza-
dos por medlo de dtomos de oxigeno, dando lugar a estructuras poliédricas de
diferentes tamafios donde se alojan catlones y moléculas de agua. las
diferentes formas de coordinarse los tetraedros y las distintas relaclones
3i/al orlginan los diverses tipos de 2zeolitas, determinande también el

tamafic de sus cavidades y aberturas.

tas mds copocidas y de mayar apiicacién industrial son las
correspondientes a los grupes A, X ¢ Y. asi como la mordenita y las zeolizas

de la familia pentasil (2SM~5 y 11} (Vaughan, 1988).

Recientemente se han sintetizado wunos silicatos porescs con
estructuras idénticas a las de ciertas zeolitas comerciales. De entre ellos,
2] denominade $ilicalita (Grose y col., 1977}, con estructura analoga a le
de la zeclita ZSM-5, es el que presenta mavor interés desde el punto de

vistp de la aplicacién industrial.

La estructura de la Siiicalita (figura 2.&) posee dos sistemas de
canales gque Se cruzan: uno recto de seccién eliptica (5.7 x 5.1 A) y otro er
zig-zag de seccidn casi circular (5.4 A} que discurre perpendicularmente al
primers. Debido & la ausencia de aluminio en su estructura, presenta un
marcado caracter hidréfobe, le que le permite adsorber selectivamente
compuestos organicos en medio acuose. Esta seleclividaa puede hacer de lz
silicalita up serio competidor de los carbones acltivados en precesos de
depuracion de aguas, separacion de compuestos organicos en mezZclas acuonsas,

et

b} Aplicacjones ipdustrisles ge las zeoljtas y de ics silizater
ROrosos como adsorbentes.

Es caracteristica comin de las zeolitas y de los silicates porosos,
que en estade de deshldratacién, presenten gran apetencla por adsorber

selectivamente cualquier molécula aque pueda penetrar en sus poros, de






<. Introauccion.

preferencia moléculas polares si la zeclita es de baja relacién Si/Al y
apolares sl dicha relacién es elevada o infinita, como en el caso de los

silicatos poroscs, siendo este procesp totalmente reversible [(Dwyer, 1984).

De esta caracteristica se han derivado una serle de aplicaclones de

interés industrial que pueden clasificarse en:

~ Procesos de secado: adsorcién de agua.

- Procesos de depuracién: adsorcién tambilén de coiras sustancias que
se hallan presentes en concentracion muy inferior a ia el componente
rincipal a purificar.

- Procesos de separaclén: separacién por adsorcioen de varias

sustancias en andloga concentracion, para su posterior aprovechamiento.

En las tablas 2.3 y 2.4 se han resumido las principales aplicaciones
industriales actuales de jas zeolitas como adeorbentes {Ruthven D.M. y col

1984; Wankat P.C., 1986, Yang R.T., 1987).
2.3.3 Adsorbentes polimeros.

Actualmente, existe una gran variedad de ©polimeros sintéeticos
macraporosos utilizables rcomo materiales adsorbentes. Aungque su campo de
aplicacién es wmas rveducido que el de los carbones activados y tamices
moleculares, algunos de eiles comienzan a emplearse con éxito a escals

indusirial (Faust, 1987), como las amberiitas.

En general, estan formadas por una matriz aromatica o alifatica.
diferenciandose de las resinas de intercambio idnico por la ausencia de
grupos funcionales idénicos. La preparacién de éstas resinas se realizas
mediante  pelimerizacion de un  mondmerc en suspensién  y  un agente
retjculante, en presencia de un disolvente y determinados catalizadores de
la reaccién Se consigue asi una elevada area superficial, en el inlerior se
la particula, bastapte homogénea. Las caracteristicas de esta superficie,
as: como la distribucidm de tamabo de poro son controlables durante o)

procesc de fabricacion.

Las principales caracteristicas de éstos adsorbentes son:
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TABLA 2.3

APLICACIONES DE INTERES INDUSTRIAL DE LAS ZEDLITAS:
PROCESOS DE PURIFICACION.

REGENERACION
ALIMERTO G/L ADSCRBENTES DEL
ADSOHBENTE
gas natural t G 4 A aumento de T
' E avmento de T
. asTe G 14 sirametén gusni-
! nucién de P}
i
atl-
Secado de refrigerantes @ G/L | 4 A modiflicada :2 Zriizsfnu-
(¢lorocarbonos) clén de P
gas de cragueo G . A aumento de T
1 :
u‘sogventes : L A ! aumento de T
arganicos i i
I— 1
gas acldo G chabaclla aumento de T
. | S
ecCuperacicn . ! disminucjen !}
de C_‘O2 asre “ ] a4 de P [vacie!
1 ;
Recuperacion | as acido G : La b o k aumento de T
de sH, ! g Y | chabacita Ca '
' ‘
N
" Recuperacion | . . ,
| de 55 . NO aire LG ; silicalita aumento de T
x x ; 1 i
Recuperaclan : | S‘MCEUM °
s alre | mordenita H
de Kr | ! desaluminizada
: ;
3 B H
Recuperacian | i H
P X Ag O
f to de T
de I‘29 alre o = mordenita Ag 1 aumento de
. i !
disoluclones i
Concentractén acuosas oL " 3 A, 4 A aumento de T
de alesholes . |
diluldasg
|

* GAS / LIGUIDD
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TABLA 2.4

APLICACIONES DE INTERES INDUSTRIAL DE LAS ZEOLITAS:
PROCESOS DE SEPARACION.

T —r -'T'_ R s R
| » i METODO DE
Al ¢} T!
i PROCESD L IHENT! 6’| ApsomBENTE AELENERACION
i - — |
| H
i 15051¥ Destilado ©,-C, | © 5 A 154 con mesorcion a vseln |
| |
} } B P c 5 A PSA con desarclén a vaclo
! !
T e 1
SEFARMCION DE reF €,~C, Querosens | G 54 Desplazamtento-nafta !igers|
T ARAF THAS ! r - 4‘
LN : {w Queroseno G 5 8 Desplazaniente - R ;
—- _ | R
h ELF-W-1SELF | Mafta ligera c 54 ‘
]. —
} WILEY, ! Quet oseno L 5 A Sorbex
i FAREX ! Aromdticos C. L Sr-BaX [ Sorbex-descrbents POTR :
SEFARACITE LE | ; ! :
. [ — i e — i
CMATLC0S ' | : ;
A TBEX Aroratices [ 51 -KX | Sorhex-descrbente Toiuenc |
- H : i I !
: ) i ; ! :
EIE!NA&; o Ex © Destilada [ L ! : Cerhex :
i _— |
T o T 7 - 1
! Producclen ! . : - . i PSA :
. ; e 0 : Alre | * AN G ceparacion de equiitbrici |
; : recten ;
| i f
i Mo roducst
Airt Proguestén Alre [ LS ! FSA Tscpatacion cinetical
3 eren . - -
| ;
Jarabe de maiz L Ca v “ Sorbex
| !

sk
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- Facllidad de regeneracién mediante disoclventes aproplados
recuperables posterlormente.

- No se producen adscrciones 1lrreversibles.

~ Presentan una amplia variedad de polaridades, segin el tipo, lo que
implica una mayor selectividad en sus aplicaciones

- Buena homogeneidad de sus superficie adsorbente,

- Presentan excelentes caracteristicas hldreodindmicas en sistemas de
flujo descendente convenclonales

- Gran estabilidad térmica, pudiende utllizarse incluso a

temperaturas de 250°C.
2.4 SISTEMAS DE CONTACTO Y MODOS DE OPERACION.

Un aspecto muy importante en la aplicacién en gran escala tante del
carbén activade como de los tamices moleculares, es la forma con que dichos

adscrbentes entran en contacto con la solucién que deba tratarse.

La velocidad de adsorcion en fase liquida para adsorbentes granulares
depende del tamafie de la particula del] adsorbente y parece deseable utlllzar
particulas de tamafic tan pequefic come lo permitan las condliciones de

operacidn.

Z.4.1 Sistemas discontinucs y de flujo continuo,

En el sistema discontinue, una cantidad de adsortente se mezcla con
un liquido de volumen determinado hasta que la concentracisn de scluto en la
disolucién ha alcanzado un nivel deseado. Entonces se separa el adsorbente y
se regehera., 51 utilizamos un adsorbente f{inamente dividido, suele ser
dificil separarlo de la disolucién, contrariamente a cuando se emplean
particulas de adscrbente de mayor tamafic, en cuyo caso los tiempos de

contacto que se requieren son mis largos

En el método de fliujo continuc, el adsorbente estia continuamente en
rontacte con una  solucidén fresca, por ia gque la concentracién de la
diselucién en contacto con una capa de adscrbente es practicamente

constante

2z
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En el sistema de contacto por lecho fluldizado, la disolucién fluye
en sentldo ascendente a traves de una columna de adsorbente con  una

velocidad suficiente como para suspender las particulas sdlidas.

En el método de flujo continue uwtilizando lecho mdvil, el adsorbente
se afiade a la cabeza de la columna y el adsorbente agotado se retira por el
fondo.

é.4.2 Curvas de rotura.

En las operaciones de adsorcién con lechoe fijo, f{las més
{frecuentes), la disclucién a tratar pasa a través de un lecho estacionario de
adsorbente, parte del cual! se va saturando c¢on el tiempo debido al progresc

de la adsorcién.

la figura 2.7 presenta un grafico del modelo de adsorcién que se
cbtiene para un lecho de este tipe. El soluto se adsorbe mas eficazmente en
las capas mas superiores de adsorbente fresco durante la fase inicial de la
operaclén, y las pequefias cantidades de soluto que escapan de estas primeras
capas S€ separan en las capas inferiores del lecho. la zoma primaria de
adsorcicn se encuentra iniciaimente cerca de Ja entrada de la columna.
Cuando las capas superiores de adsorbente se saturan de solute, la zcna
primaria de adsercidén se desplaza hacia abajo en donde el adsorbente se
encyentra mas fresco; a medida gue sucede ésto, la cantidad de soluto cue
tiende a salir con el efluente es mayor. El punto de saturacién o punto de
rotura del leche representa el punto de operacién para el cual la columna
estd proxima al equilibric con la disecluclon de alimentacisn, vy mds alla de
esie punte. la adsorcién de solute sera pequefia. Constituye un parametro
importante para el disefio de un lecho fijo de adsorcién. Esta curva se
denomina curvae de rotura del lechs fijo, vy presenta una forma en " S
caracteristica, con un grade determinado de inclinacién y una posicién del
punto de saturacién., Constituye también uno de los parameiros mas
impertantes gque caracterjzan el compeortamiente de wun lecho fljo de

adsorcién

Los factcres que influyen en la forma de la curva son: concentracion

del soluto, pH, tamakho de la paticula, altura del lecho de adsorbente y

k)
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Figura 2.7 Curva de rotura de un lecho filo de adsorcion.
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velocidad de flujo.

2.4.3 Fltapa ge regeneracién.
lLa regeneracion del adsorbente come se indico anlericrmente es de
gran importancia en la economia del process. Requlere un gran control de las
cendiciones de reactivaciomn, a fin de recuperar la capacidad adsorbente de
forma <ptima cen el mimine coste posible (Magne y col., 1986; Poggenburg y

col., 1986;. Existen numerosos métodos de regeneracion:

- Regeperacidn guimica. Se realiza haciende reaccionar el material

adsorbido con una sustancla Tegenerante.

- Gases calientes. Cuando hay que eliminar moléculas orgdnicas de

bz jos puntes de ebullicion.

- Lisolventes. Se lleva a cabo realmente una lixiviacion, haclendo

gasar s iraves dei lecho de adsorbente un disclvente sdecuado del adsorbato

P

discivente puede recuperarse facilmente por destilacién y velver a

‘iolagica_ Supone la degradacién bioldgica del material adsorticu

ool ganismcs aeroblos, anaercbios © umbes Simuilaneanmenie

La tecnologia actual de la regeneracidén se dirige

fundamentaimente a3 deos  tipes de  sistemas:
i) Regensracicn en hornos de miltipies etapas.

Es =1 equipo mas utilizado. En 1a figura 2.8 se muestra un esguenz
del mismo. En &1, la eliminaciéon de la malteria adsorbida se produce por
descomposicicn y owxidacidén térmica a temperaturas cercanas a los 10007,

quedande residucs en forma de coque. A continuacidn, una corr-ente de CCZ Y

I—;'z-f} gasifize el cogue deposlitado, recuperandose asi la estruclura

adsorbente original.
11 Hegeneracion en hornos infrarrojes.
La regeneracion se rvealiza de forma analoga al caso de los heornos de

miltiples etapas. La diferencila reside en que laz energia necesaria so

saministra on forma de radiacion infrarroja. Ademds, el proceso regulere un

e
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riguroso control de las condiciones de operacién, lo cual conduce a2 una
excelente recuperacion de las propiedades adsorbentes del materjal, a la vez
se reducen pérdidas del mismo, minimizéndese as{ los costes del procesc. en
la figura 2.9 se muestra un esquema de este tipo de slstemas. [(Hashimoto y

cal., 1982].

- Begeneracion a2 peesion yallable, [Pressurg Swing Adsgrption,
P.5.A. ] (Ruthven, 1984). lLa regeneracidn del adsorbente durante el ciclo de
desorcién se alcanza reduciendo la presiéon total y purgande el lecho a baja
presién con una pequefia fracclién de corriente del producto. El proceso opera
entre dos puntos diferentes sobre la misma isoterma de equilibric tal y como
se indica en la figura 2.10. El método de regeneracién a presién variable
(P.5.A,) [figura 2.11}), consiste en dos lechos que alternativamente se
presurizan y despresurizan de acuerds con  una secuenhcla preogramada

previamente.

Las unidades de P.S.A. son ampliamente utilizadas en la separacion
per adsercion de aire. En pequefia escala para la produccién de O2 ¥ a gran
egcala como alternmativa a les procesos criogénlcos para la produccisn de 02

4 N2 industrial.
2.5 EQUILIBRIO DE ADSORCION.

La adsorcién en un sistema sélido-liquido produce la separacion de un
soluto de la disolucién y su concentracidén en la superficle de un sélido
adsorbente hasta que se establece un equilibrio dindmico en la superficie,
entre la concentracién de solutce gue permanece ent disolucién y Ia
concentracion superficial del soluto. lLa distribuycién de adsorbato entre las
fases sdlida y liquida representa el equilibrio de adsorclén, que es funcién
de la conceniracion de soiuto, concentrazidénm y naturaleza de los solutos

competidores, pH, temperatura, etc

Esta distribucidn se presenta come la cantidad de solute adserbidoe
por unidad de peso de adsorbente {rente a la concentracién de sciuto que
permanece en disolucién en el equilibrio, para uyna temperatura determinada.

Esta representacién recibe el nombre de isclerma de adsorcidn.

36
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Existen diferentes formas de isotermas dependiendo del sistema que se
trate, que se clasifican segun el estudio de Giles (Giles y col., 1960) en

los sigulenles tipos (Figura 2.12}):

a) Isctermas S:

la curva es convexa respecto al eje de abclisas, por tanto, aumenta la
facilidad de adsorcién al aumentar la concentracién, Las meléculas se

disponen perpendicularmente a la superficlie del adsorbente

b} Isotermass L (Tipe Langmuit)

Fs la mas comin de todas. Es cdncava respecto al eje de abcisas, por
tanto, al aumentar la conceniracion se hace mds dificil la adsorcién. Las

moléculas se disponen paralelamente a la superficlie del adsorbente.
¢) lsotermas C:

Se caraclerizan por presentar una relacién constante entre la
roncentracion en la fase adsorbida y liquida, hasta alcanzar un maximo, =
partir del cuzl se transforma en una linea horizental Presentan, por le
tantc , una forma lineal.

¢} Isoterma IH:
Fs una ¢eso particular de las isctermas L, w8 que presenta elevados
vajores de la capacidad de adsorcién incluse para pequefias concenhtraciones

en la {ase liquida.

Desde un puntoc de vista practico, Se pueden considerar cuatro tipos
idealizados de isotermas a los que se ajustan bastante bilen los sistemas de

mayor interes (Hall y col., 1966) (Figura 2.13):

a) De eguilibrip irreversible: La capacidad de adsorcién ne varia con

la concentracion en el liquido

b) De equilibriec faverable: El adsorbente presenta grandes

20
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Figura 2.12 Clasiflcacidn de las 1sotermas segin la parte lnlcial

de la curva.

IRREVERSIBLE FAVORABLE LINEAL DESFAVORABLE

Figura 2.13 Claslficacién de las isotermas desde un punto de vista

practico.
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capacidades de adscrcién para pequefias concentraciones de soluto en la fase

liguida (tipo L de Giles).

£} De squilibric lineal: En las gue existe una relacién lineal entre
la capacidad de adsorcién ¥ la concen raclén en la fase liguida (tipo C de

Giles}.

dl De eguilibris desfavorable: L1 adserbente presenta capacidades de

adsorcién pequefias a baja concentracidn en la fase ligquida (tipe S de

Giiesi.
2.5.1 Isolermas de adsorcidn de un solo componente.
De entre las ecuaciones existentes en bibliografia que tratan de

describir el equilibrie de adsorcién en sistemas liquide-sélide caben

destacar ias sigulentes:

a) Isoterma de Langmuir (Laogmuirc, 19211:
Se¢ basa en las slgulentes suposiciones

- La adsorcién maxima corresponde a una mohocapa saturada de
moléculas de soluto sobre la superficie del adsorbente.
- ia energia de activacidn es constante.

- Ko existle migracidn de adserbato sobre la syperficie del adsorbente

La ecuacién a Ja que conduce el modelo de Langmuir es la siguiente:

0 K C
1 +KC

sitendo n la cantidad de adsorbato adsorblido por unidad de peso de adsorben:e
en egquilibric coh una disolucién de concentracién C; Q  es la cantidad de
adsorbato por unidad de peso de adsorbente gue forma una monocapa completa,
K ¢S uha constante que depende de la energia o entalpia neta de adsorcién

&H

K = Ko exp { —AH/RT) (2.2)

11
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en la que K es una constante relacionada con la entropia de adsorcisn.
aQ
b) lsoterma de Ergundlich (Freunglich, 19261
Esta ecuacidén es un caso especial para superficles heterogéneas en la
que el término energético, K, de la ecuacién de Langmulir, wvaria en funcién
de la superficie cublerta, n, debide estrictamente a varlacliones del caler
de adsorcién (Adamson, 1967). Dicha ecuacioén tiene la forma:

n=~5nc (2.3

siendo b y e constantes, representando la dltima, Ja magnitud de las

interacciones sobre el adsorbente.

c) lsoterma de Prausnitz (Radke y gol., 1972):

Esta ecuacién es valida para todo tipo de superficies, e introduce un
parametro gque tiene en cuenta las interacciones entre moléculas de adserbato

a dilucién infinita y la superficie del adsorbente. lLa ecuacidn es

I z.4)

donde M representa las Interaccicnes entre el adscorbato y el adsorbente a
diiucién Infinita; B es medida de las interaccicnes enire las meléculas de
adsorbato en la disolucion y de las interacciones entre adsorbato-adsorbente
a altas concentraciones; y "e" refleja la importancia de las interacciones
entre jas distintas moléculas de adsorbato en la capa superficial sobre el

adsorpente.

En reallidad, esta ecuacién es una combinacién de las de Freundlich vy

Langmuir, ya que con ciertas suposiciones se llega a ellas:

- Para adsorcidn a bpajas concentraciones {ley de Henry de la

adscrcion}.

n=MC (2.5}

4
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ya que el parametro "e" es la unidad, indicando que no existen interacciones
entre las moléculas de adsorbato retenidas sobre la superficie cuando la

dilucjon es infinita.

- Para elevadas concentracines:

1/e

n=§gC {(Freundlich} (2.6)
- Tomando 1/e = 0 :
M C
n = (Langmuir) (2.7}
M
1+ ~§ Cc

2.5.2 Isotermas de adsorcidn de mezclas multicomponentes,

En la mayor parte de }as aplicaciones industriales de la adsorcion en
fase liquida, ios sisiemas estdn constituldos por mezclas de solutes vy no
por sustancias puras. En estos casos, es imprescindible el estudio de
las mezclas multicomponentes para determinar los posibles fendmenos de
inhikicién ¢ competencia que pudieran darse, modificando las capacidades de

adscrcién de jos solutos individuales,

Existen numerosos modelos termedinamicos gque intentan describir el
edquilibrio de adsorcién de mezclas, alguncs de los cuales =e exponen &

continuacién:
a) Modelg de Langmuir:
290c.g gt LANEmUZL:

Es un modelo utilizado por numergsos autores (Johanson y col., 1908
Rodriguez, 1980, Sheindorf, 1981; Kaul, 1984; Jaroniec y col., 1983). la
cantidad adsorbida de cada soluto en presencia del resto se calcula mediante
ia siguiente expresion:

Q K C
IR
n= — - {2.8)
1+ EK C
s )

LKl
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siendo n oy Cl las concentraciones de equilibrio del soluto i en la fase
solida y Iliquida respectivamente; Kl ¥ Q: las constantes determinables a
partir del sistema de un solo componente, y cumple las mismas suposiciones

que este sistema,

b) Medelo de la soluycién adsorbida 1deal (S. A, I1.}:

Ei modelo de la solucién adsorbida ideal, desarrollado originalmente
por Myers y Prausnltz (Myers y Prausnitz, 1965) para la descripcién del
equilibric de mezclas gasecsas, fue modlficado para mezcias liquidas por
Radke y Prausnitz (Radke y Praushitz, 1972).

Este modelo pretende la prediccién del equilibrio de adsorcidn de
mezclas a partir unicamente de los datos de eguilibrio de los componentes
puros que la componenh. Tienen su base en una feormulacién exacta de la
termodinamica de adsorcién de seoluclicnes diluidas, con las siguientes

suposicicnes:

- La interfase sélido-solucldén puede considerarse come una fase

bidimensional independiente.

- El sélido puede considerarse como inerte y posee una superficie
especifica igual para todos los adsorbates, viniendo dada la energia libre

de Heimholtz de forma diferencial por la sigulente ecuacidn:

dfF" = - 5° dT+a'dA+Eu° dn® + u* dn® (2.9)
I i H E3 s

siendo o }a tenslén interfacial, A el area interfacial, u? les potenciales
quimices en la fase adsorbida, n? la cantidad de solutc i adsorbide, n: la

cantidad de disclvente s adsorbido.

Hacienda uso del teorema de Fuler, la ecuacion (2.9) se integra

llegandose a:
F = o'A+[u:dn?+u: n® (2.10}

Diferenciando la ecuacién {(2.10) y compardndola con ja ecuacidn

LEN
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diferencial de la energia libre de Helmhotz, se obtiene la isoterma de Gibbs
para la adsorciém:

. =!‘ & -1 a . 8 zli
A do i;nl du, + n du (2. }

Por atro Jado, Ja iseiterms de Gibbs-Dubem puede expresarse como:

. ;oA

™ a

I d, - C 4 =
Ly BT O,

1

tdonde €y £ son

las conecentraciones en el liguido de soluto y discolvente.

< tuvendos ¢G5tz ecuacion =n

la isoterma de Glbbs-Duhem se obiliene:

L)
—AdﬁﬂAdn:Eanu_
i 1]
T
donge n es la presidn superficial, definida come la diferencia entre l=a

tensién superfical de la interfase sélido-disolvente y la correspondiente a
- : P s B 1 L
e interfase  sélido-disolucién a la misma tlemperatura; y N es  un

i

variante de adsorcidn del soluto i:

iz v, . LY H N N : - P - -
ucicn diluida n,ose calcula midlendo la disminuecidn de la
concentracien de selutc debido al contacte de una scolucicn de concentracicn

Y lumen conocido con una cantidad delerminada de adsorbernte:
n =¥ C {2,158}
f i
L . R A m a
cunpiiéndose para discluciones diluidss n =T
3

Teniendo en cuenta :a ecuacion [2

WO R TN (2.16)
;
e integra la ecuacion {2.13) conduciendo a:
k3
BT (" n?“ (c‘: }
L p— — dac’ (2.17)
PR c° '
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representando el superindice "o0" al componente puro

También se define la fracclén molar de la fase adsorbida como:

T, o
x, = = [2.18)
i [ nn nn
1 t
§
El invarlante total de adsorcién n: , 8 una temperatura y presién

superficial dada, es funcién s6lo de la composicién x, de la fase adsorbida
¥y de los invariantes de adsorcidon de los sclutos individuales a la mismpa
temperatura y presidén superficial. Para verificar ésto, la ecuacidén (2.13}

se puede reescribir de la siguiente forma:
A

dua
—_ = z x, —t (2.19}
n: dn

i - T, %
gue aplicada a cada componente purc, toma la forma:
1 ﬁ
- - >: — (2. 20)
a E-14
n n
t

Cuando varias especies se adsorben en disolucidn acucsa diluida, a

temperatura y presién superficial constante, la teoria <supoene que la fasge
adsorbida f{forma una solucidén ideal y en analogia con el equilibrio

liguido~vapor se puede decir que:
C,= C oy = x C (z.z1)

siendo Y, la fraccién meolar del sclute en 1la fase liquida, Ct la
concentracién teotal de todeos los soclutos en la fase liquida, y C? la
concentracidén de equilibrio del compenente i en la disolucion cuando se

adsorbe sdlo a la misma temperatura y presidn superficial de la mezcla

Para emplear las ecuaciones (2.20) y {2.21} es necesario determinar

las presiones superficlales de los solutos individuales presentes en la

a6
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mezcla. Esa preslén superficlal se evalla mediante la expresion (2.17),
representando para cada componente puro n:U/C: frente a Cj vy hailando el

valer dei area bajo la curva. Sin embargo, la extrapeolacidén de dicha curve a
bajas concentraciones (C?A—a 0} presenta grandes dificultades, por lo que en

esta zoha e hace necesario sustituir la ecuacidén (2.17) por su analoga:

RT din C

(2.22)
" avc
£ o din ns

La resclucion de las ecuacicnes (2.37), {2.20) y "2.21) conduce a la
prediccion de mezclas multicomponentes. El métode de calculo se detalla en

apartado 9.4 del Apéndice,

£ Modelo de la Soiucion Adsorbida Heal (S A :

Este modelo considera wun comportamiento no ideal de la mezcla

zdscrbida, introduclende unos coeficientes de actividad en dicha fase.

S5e aplica principalmente para la predicclén de mezclas de més de dos
componentes tomando come datos de partida los correspondientes a las
1sotermas de los componentes puros y las de sus mezclas binarias

Yl método de prediccion de las isotermas de mezclas multicomponenies
es analogo @} de la solucién adsorbida ideal, introduciendo en la ecuacidn
12.21) <] coeficiente de actividad correspondiente, el cual representa ei

grado de desviacion del sistema respecto a la idealidad.
Co= €y, = 7 = C (2.23)

Esta ecuacion junto cen la (2.17) y (2.23), se emplea para el calculo

cel eg ibrio. LI método de calcule para la prediccién del equilibrio
ruliicomponente seguin este modelo se encuentra en el apartado 9.4 del

apendice,

Analogamente al caso del equilibric liguide-vapor, algunos autores

JRadke y  col., 1972} proponen la posibilidad de correlacionar Jos
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coeficlentes de actividad en la fase adsorblda mediante ecuaciones vya
utilizadas en aquel tipo de sistemas. Se puede considerar la ecuacién de

Wilson, para el equilibrie liquido-vapor, cuya forma es

x A
k '3
= - A - —
Iny =1 1n[§xj j] Z ):x - (2.24)
. JJ kJ

Sustituyendo la ecuacion (2.24) en la ecuacién {2.23), y tomando como
datos de partida las curvas de presion superficial frente a la concentracidon
(a partir de los compcnentes purcs) y el diagrama de egullibric del] sistema
binario correspondiente, se podra obtener, mediante regresién ne lineal, los
parametros de la ecuacién de Wilson que menor desviacién producen respecto
de los dates experimentales. De estz forma, se consigue la reproduccién del
equilibrio binarie, y se obtienen los parametros necesarios para la
prediccidén del equilibric de mas de dos componentes mediante el modelo de la

solucién adsorbida real.
2.6 CINETICA DE ADSORCION.

En £l proceso global de adsercién, se pueden distinguir diversas

etapas en serie, ademis de la adsorclén superficial propiamente dicha

- Transferencia externa de adsorbatos desde e] seno de la fase fliuida
hasta la superficie exterior de las particulas del adsorbente. La
resistencia de esta etapa se caracteriza por un coeficiente individual de

transferencia de materia

~ Difusién interna a traveés del liguido que llena los poros, desde la
superficie externa de la particula hasta les centros de adsorcién interncs
ia resistencia de esta etapa se taracteriza por un coeficiente de difusién

interno en los poros del sélido.

- Adsorcidén de las mcléculas de adsorbato sobre Jla superficie del
adsorbentes, con un cierto desprendimiento de energia [(calor de adserciéni.

La velocidad con que transcurre esta etapa suele ser muy supericr a la de
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las anteriores, por lo que casl nunca resulta controlante.

Fn el fendmeno inverso de desorcion, tambien pueden distinguirse
otras tres etapas similares a las anterleres pars expresar la transferencia

de los adsorbatos hasta el seno de la fase liquida.

En la adsorcién fisica se considera que la velocldad con que
transcurre la adsorcion del asdsorbato sobre la superficie del adsorbente, es
elevada comparada con la de las dos anterlores. Por lo tanto esta etapa no
se suele tener en cuenta a la hora de determinar la velocidad global del

procesc de adsarcion

Las dos etapas de difusidén transcurren en serie, por lo que la
velocidad del proceso giobal vendra determinada por la que sea mas lenta
que se denomina etapa controlante. Sin embargo, no slempre una de las
elapas es mucho mas rapida que la otra, por 1o gque &n estos casos la
vejocidad del procesc global vendra determinada en mayor o menor grado por

ambas etapas.

La transferencia de las moléculas de adsorbato, desde e] seno de la
fase flulda hasta la superficie de las particulas del sélide adscrbente, se
expresa mediante un coeficiente de transferencia de materia, kl, funcién de
las varjabies del sistema, gue se determina experimentalmente. Son numercsas
ias correlaclones existentes en la biblicgrafia para poder calcular dicho
coeficiente, gue alcanzard valores bastante elevados cuande fa:z condiciones
flvidedinamicas sean las adecuadas. Entre otras, se., pueden citar las
propuestas por Gamsen {Gamson, 1943), que reproduce bastante bien los datos

experimentales tanto en lecho fijo como en lecho fluidizade.

Suponiendo una mezcia fiquida totalmenle homogénea alrededor de jas
particulas de adsorbente, la velocidad del procesp alobal de adsorcieén.,
vendra determinada por la difusién en e] interior de los poros (etapa
segunda }

2.6.1 Difusion en el interior de Jlos poros del adsorbente.

En la etapa del transporte de las moléculas de adsorbate en el
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intericor de la particula cabe destacar la existencia de dos mecanismos

- Difusién molecular ordinaria a través del {luldo que ocupa los
pores del séllde adsorbente, caracterizada por el coeficientie de difusidn en

los poros (ﬂpL

- Difusién de las moléculas en estado adsorblde, denominada migracién

superficlal, caracterizade por el coeficiente de difusion superficial (I}
3

Hay que tener en cuenta gue el volumen de los poros es menor que el
volumen dende ocurre la difusidén molecular libre ordinaria, y que el
diadmetroc medio de los poros &s en muchos casos del mismo orden gue el
recorride libre medic de las moléculas, provocande ambos factores una
disminucion del coeficiente de difusién molecular en los poros Dp regpecto
al de difusién molecular ordinaria Dm . Ambos coeficientes estan

correlacionades por la sigulente expresliaon:
D =p —F (2.25)

dande:
~ T : es el factor de tortuosidad, relacionado con ia porosidad de
las particulas del adsorbente.

- & : es la porosidad de la particuia
P . .

i) Modelos mateméticos de difusjdn

Estos modelos deben ser capaces de representar las tres etapas de las
gue consta el proceso global de la adsorclion, diferenclandose entre si,
principalmente en el modo de describir la etzpa de difwusidn vy el eguillbrio
de adsorcidn, Ademas, deben considerar la relacidén existente entre la
concentracién en el seno de la disciucidén v en el interlor del adsorbente

lbalance de materia external

Las suposiciones de partida comunes a los diferentes modelos

malematicos son las slguientes

- Etapa de adsorcidon muy raplda comparada con las demag, suponléndese
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que se altcanza el equlllbrio de forma Instantanes. Por elle, la relacidn
entre la voncentracidn de adsorbate en la fase adsorbida y en las poros

vendri definida medifante la lsoterma de adsorcidén.
n o= fle) (2.26)

- En el caso de adsorclén de varios compuestos se considera gue no
existen interacciones enire los adsorbates, difundiéndeoze rada uno de ellos
de forma independientie. Sé6lc se tienen en cuenta las interacrciones que
pudieran presentarse en las eruaclones que describen los eguilibrics de

adsorcion de cada especie.

lLos modelos matemiticos existentes se clasifican en dos categorias:
modelos homogéneos (basicamente uno s6lo} y  modelos heterogéneos. A

continuacién se pasa revista a ambos tipos.
Al MODELO HOMOGENEQ,

Es el modelo m&s smencillo, supone que las particulas del sdlido
adsorbente tlepen una estructura homogénea e Isotrépica. Las moléculas de
adsarbate se adsorben Qifundiéndose por el interior de la misma en fase
adserbida. Se supone por tanto, que la cantidad de adsorbato presgente en el
liquide que llena los pores es despreciable frente a la que Se encuentra
adsorbida. Para el casec de particulas esféricas el f{enémeno viene descrito

por Ja siguiente ecuacién:

anfr, t) 1 } gn(r,t)

rd - {2.27}
at r ar ar

donde:
- n: es la concentracién del solutc en la fase adsorbida.
- r : es la distancia al centro de la particula [geomeiria esférical.

- DH- es el coeficiente de difusicn efectivo en las particulas del

sélido.

Este modelo presenta el inconveniente de que no tiene en cuyenta la
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estructura del adsorbente.

B) MODELOS HETERQCENEQS.

Estos modelos distinguen la existencia de dos fases en el interior de
la particula del adsorbente: la correspondiente a la fase adsorbida y la
correspondiente a la fase liquida. Dentro de elios y dependiendo del

mecanismo de difusidn del adsorbato se distinguen:

B.1) Hodelsn de difusidn en los poros,

En este modelo, la difusién tiene lugar a través del liquido que
ocupa los poros de la particula, suponiendo un equillbrio instanténeo entre
el soluto en la fase fluida y el adsorbido en la superficie de los poros de
la particyla, no existiendo por tanto difusién superficial. La ecuacién que

describe este modelo es la sigulente:

p  a8nir,t) delr, t) 1 il elr, t})
_r . = e ) _— {2.28)
cp at 3% r° ar 3 ax
siendo ahora:
- cp : porosidad de las particulas.
- pp . densidad de las particulas.
~ ¢ : copcentraclén del adsorbate en la fase flulda que llena los
poros.
- D : coeficiente de difusién en los poros.

P

B.2] Madelo de difusidn sumerficial.

Considera que la difusion de las moléculas por el interior de los
potos ocurre en fase adsorbide, migracion superficial, siendo despreciable la

difusién molecular en el fluido. La ecuacidn representativa es:

én(r,t] dcir,t) P 1 a 3 anir, t}
- + =-F - D (2.29}
[ at at [ T ar ar

=2
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siendc ahora:

-~} : coeficiente de difusién superficial.
B

U3

B.3) Modelo mixto de difusién en los poros y en la guperficie de log
poros del adsorbente (difusién en paralelo).

En este modelo, la difusién tieme lugar tanto en el liquido que llena
los poros como en la guperficie de las particulas; les dos mecanismos se dan
en paralele, existiehdo una relacidén de equilibrio entre la fase adsorbida vy
la fase fluida, tanto en la superficle externa como en la totalidad de la
interna. Este modelo es una combinacién de Jlos dos modelos anteriores,
siende la ecuacién representativa la siguiente (combinacidén de las dos

anteriocres}:

pp gnir,t) delr, t)

—_— e b —— =

[4 at at
P

1 3 dcir, t) p Anlr, t)
__ D e 4 A
r &r ar € ar

(Z.30)

B.4) Modelo de 'biporog” o modelo de difusion en serije.

Este modelo considera la particula de adsorbente, a la que denomina
macroparticuela, como un sistema constitulde por unidades més pequefias de
estructyra microporesa, denominadas microparticulas, y conectadas entre si a

través de macroporos. Para simplificar el tratamiento matemdtico se ha

realizado una serie de suposiciones:

- Las microparticulas son esféricas, iguales entre si, homogéneas e

isotropicas con respecto a la distribucién de microporos.

- El transporte de adsorbato en ios mitroporos viene descrits por un

coeficiente de difusidon superficial en les microporos, D .
-3
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- El equilibrio de adsorcién se mantiene a nivel local en los

MACTOporos

La ecuacidn de balance de materia en las microparticulas es Ja

siguiente:

= —_— P {2.31)

1 a . St . anlr,t)
- it B A 12,321
- =] = .
or N ar
5
siendo:
- nl . Concentracidn de scluto en las microparticulas
T, Coordenada radial de iz microparticula.
~ n : Concentracidn de sclulc en (os macroporos
- : Concerntracién de scluto en el fluice contenido en los

macroporos.

ii} Modelo basado en el coeficiente de transferencia de materiz

Como se ha comentado anteriormente, la etapa de difusién en e}
interior de la particula impiica rezlmente dos mecanismos, uno de difusién
ordinaria de las moléculas de adscrbato en el seno del fiuido que ecupa Jos

poros de las particulas de adsorben

cuyn coeficienle se representa por It

3
y ctro de migracién de dichas mcléculas sobre las superficies de los poroes
cuyo coeficiente se representa por 1. [ coeficiente de difusién interna

global que se representa por Ei esta relacionado con jos dos antericres por
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la expresién aproximada:
D =9 + K5 (2.33)

expresidn que solo resulta valida para isoterma de adsorcion lineal, slendo
Ks la razon de equilibrio de adsorcléon adimensional, [concentracion
superficial del adsecrbato en ej adsorbente / concentrac!dn del adscrbato en
la fase flulda en contacto con el adsorbente). La determinacidnexperimental
de los coeficientes de difusién interna es complicada, disponiéndose sélo de
escasos y dispersos valores de algunas sustanclas {Costa y col., 1974,
1984). La resistencia de esta etapa de difusién suele expresarse tamblén per
un coeficiente de transferencia de materia interno, que representaremos por

k‘, y que se define:
ks = ﬂ}!I /8 {2.34)

siendo d, la longitud media de recorrido en los pores, cuye significado
fisico es el de la distancia medla gue recorren las moléculas de adsorbate
en la fase filuida por el interior de ja particula antes de adsorberse en el

solido.

Por censigulente, de acuerde con la ecuacldn general que expresa el

caudal de transferencla de un cierto adsorbaio al adscrberse tendra por

expresién:
s s . . .
c-cC c°-C c-¢C c-¢c¢C
N dA = = = = (2.35)
1 1 1 t 1
X K A k_dh K da £ <&
sienda:
- N : flujo masico de adsorbato.

- dA: un elemento diferencial de superficie externa de las
particulas.
~ € : concentracién de adsorbato en la fase fluida.

s
- & : concentraclén de adsorbato en la superficie externa de las
particulas sélidas,

<
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- concentracién de adsorbato en el fluldo en equilibric con el
adsorbente en la superficie interfacial de los poros.

- ke : coeflciente de transferencia de materia externo.

- k: : coeflciente de transferencia de materla interno.

- K : coeficiente de transferencia de materia global.

De la ecuacidén (2.35) se puede cbtener una expresién en la cual se

relacionan los coeficientes de transferencia de materia.

- . i2.36)

2.6.2 Adsorcidn sobre la superficie del adsorbente

Como ya se ha dicho, la velocidad con gque se da la etapa de adsorcién
preplamente dicha es muy elevada respeclo de l2 de las etapas de transporte.
Esto hace suponer que se alcanza el equilibrio de adsorcién inmediatamente
quedande ligadas las concentracicnes de adserpato en la fase adsorbida y en
la fase fluida en el interior de las particulas mediante la ecuacion de
equilibrio. Esta es pues la ecuacién gue completa el medelo representative

del procesa gickal de la adsoerclan.

La ecuacidn de equilibrio para una temperatura dadz es la iscoterma de

adsorcion, en peneral

|

no= f(c (2.

[95)

siendo:
.
n : concentracisdn de soluto en la fase adsorbida.

T : concentracion de solule en 1o fese ligulda.

Dependiendo de la relacion anterjor el modelo matematico tomara una

forma u otra
Loes modelos cinéticeos de la adsercidn se obtienen combinando las irves

etapas anteriormente cltadas: transporte externo, interne y adsorcion

propiamente dicha. En la tabla 2.5 se represenian las diferentes maneras de

aF
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combinar las tres etapas gue dan lugar a los distintos modelos.

TABLA 2.5

COMBINACION DE LAS ETAPAS IMPLICADAS EN EL PROCESQO DE ADSORCION.

TRANFERENCIA DIFUSION INTERNA ADSORCTON
EXTERKA

Modelo Homogéneo {DH)
Sin Modelo difusion en Coefic. Isoterma
Resistencia les poros (SJF) ctes. lineal

Modelo difusidn su-~

perficial [D‘)

Con Modelo difusién en Coefic. Isoterma
Resistencia [ paralelo (Dp,ﬁ.) variab. no lineal
: (K ) i Modelo difusidn en se-

rie (D D .D)
P s [

En general, esios modelos constan de las siguientes ecuaciones:

~ Ecuacién diferencial gque describe la etapa de difusién.

- Isolerma de eguilibrio que relaciona la concentracién de adsorbalco
en la fase liquida de los poros con la de la fase sdlida.

- Balahce de materia que relacjona la concentracién de adsorbate en
el seno de la disclucidn, cen la existente dentrec de las particulas de
adsorbente.

- Ecuacidén que describe la transferencia externa que se utiliza comeo

condicién de contornoe para acoplar el balance de materia a la ecuactén
diferencial.
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2.7 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION.

Como anhtertormente se ha puesto de manifiesto, el etancl es un
compuesto de amplia utllizaclén en ia Industrla Quimica, presentando un
futuro prometedor por la pesibilidad de utilizarlo come combustible de
callidad mezclade con gasolipa. la via priorltarla de produccién de etancl es
la fermentacién alcohdlica de azucares. £l producto obtenide es generalmente
una mezcla acuosa diluida, en donde la recuperacidén del etancl puro es
dificil (forma un azedétropo con e] agua, de 96%) y de elevade coste lgran
consumo energético en la destilacién). Con objeto de minimizar estos dos
inconvenientes, se ha recurrido a la adsorcidn como método alternativo de
separacién, presentando como ventajas fundamentales su simplicidad y bajo

coste.

El desconoclmiento de los parametros basicos hecesarios para el
disefio de equipos industrlales destinados a la adsercioén, parametros que
permiten la prediccidn de las curvas de rotura (operaciones en lecho fijol vy
la determinacién del tiempo de coptacto [(operaciones en tangue agitado),
hicieron que la presente investigacién pueda resumirse en los siguientes

puntos:

- Montaje v puesta a punts del edquipo de adsorcion {(tandque agitado vy

lecho fijo).

- Establecimients y puesta a punto del sistemz de andlisis de leos
cOMpPODENtes en la fase liquida f{cromaicgrafia de gpeses y cromatografia

liquida de alta presién).

~ Seleccién del adsorbente, preferentemente de caracter hldrefobo,
mas adecuado para la recuperacién del etano! de los caldos  de
fermentacidn, medlante el estudic del comportawmiento de los diferentes
adscrbentes en la adsorcion de mezclas etanol-agua, atendiende
fundamentaimente a la capacidad, selectividad y velocidad de adsorcién;
asi como de la posible influencia de otras especies, tales como la glucosa.

butancl y acetona.

- Obtencién experimental de las isctermas de equilibrio individuales

k=1
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del etancl, butancl v acetona y sus mexclas binarias y ternarias sobre

e] adsorbente seleccionado

- Obtencién experimental de los tiempos y curvas de roiura en lecho
fijo de mezclas etanol-agua sobre el adsorbente selecclonado, en funcidn de
la composicién de la mezcla hidroalcohdlica, del caudal de alimente 1liquide

y del peso de adsorbente,

- Ajuste de los puntos experimentales obtenidos para compenentes
pures a las ecuaciones tedéricas de Langmuir, Freundlich y Prausnitz, con la
cbtencion de los parametros caracteristicos crrrespondientas, ¥
determinacion de las curvas de presiones superficiales a partir de los

mismos datos.

- Prediecidn del equilibrio de adsorciénm binarie mediante el modele
de la Sclocion Adsorbida Jdeal [S.A 1. ) a partir onicamente de datos de

componentes puros.

- Reproguccion del equilibrio de adsorcién binaric mediante el medelc
de la Sclucidén Adscrbida Real (S.A.R.) a fin de obtener los coeficlentes de
actividad en la fase adsorbida correspondientes a los soluteos de dichas

mezclas.
- Aplicacién de modelos cinéticos para la obtencién de los
coeficientes globales de transferencia, asi como la simulacién de los

experimentos desarrollados en lecho {1 jo.

- Andliszis y discusion de los resultados obienidos
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3. INSTALACION EXPERIMENTAL.

Los experimentos realizados se desarrcllaron en dos instalaciones
diferentes, una para la determinacién de las isciermas de equilibrio
{Instalacién 11), y otra para la determipacién de los tiempes y curvas de

rotura (lnstajacidén 12}. A continuacion se describe cada una de ellas:

3.1 INSTALACION It.

Esta instalacién de tanques agitados se esquematiza en la Figura 3.1

v para su descripcién se considera dividida en cualro partes:

- Sistema de contacte y agitacién.

~ Sistema de caiefaccicn.

- Sistema de medida y control de la temperaturs.
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Transmiston
Motar oA

Control de \

temperatura.

mecanica.

Baho.

Termonetro,

Filgura 3.1 Experimentos de equilibrio. Instalaclém I1.
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~ Sistema de analisis.

3.1.1 Sistema de contacto y agitacidn,

Constituido por siele reciplentes de vidric de 250 ml. de capacidad
en los c¢uales se consigue la mezcla completa enire el s6lido y el liquido.
Cada recipiente esta provisto de un cierre hermético de agitacién para
evitar las pérdidas por evaporacién y la posible centaminacién de las

disoluciones.

La agitacién uniforme y simulténea de los reciplentes se consigue
mediante dos motores, cada uno de les cuales acciona simultaneamente,
mediante el adecuade sistema de engranajes, cuatro ejes, a los gue se
conectan cotros tantos agitadores de vidrico de € mm. de didmetreo, con una
velocidad de agitacion de 250 r.p.m.. Estos agitadores dispeonen de cuatro
paletas de 21 mm. de diametro y propercicnan un buen contacto entre las

fases liguidas y sdlida. Unc de ellcs se ut

liza pare la agitacion del baho

termostatizade en el que se sumergen los recipientes.

3.1.2 Sistema de calefaccidn.

Consiste en un bpafio termostdtice de agua gue se mantiene 2 la
temperatura deseada mediante uyna resistencia eléctrica y un termémetro de
contacto conectades a un relé electronice tipo SBS T - 0l Up agitader de
turbina conectado al propio sistema de agitacién preduce la necesaria
turbulencia para la calefaccion uniferme. La precisidn con que se controla

la temperatura es de & 1°C.

2.1.3 Sistema de andlisis.

El equipo de analisiz esta constituloo por un cromztégrafo de gases
Hewiett-Packard serie 5880 A dotade cen una columna Porapak 9 807100 mallas
de 1/% de pulgada de diametro ¥ 2 metros de longitud; y un cromatografo de
liquidos KONIK serie KNK 500 A dotado con una columna Tracer - Acides CKOBEH
de dimensiones 10 ¥ 0.4 cm. Las caracteristicas de éste eguipo se encuenitan

detzlladas en el apartado 9.3 del Apéndice

[ord
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3.2 INSTALACION I2.

In la figura 3.2 se esquematiza esta instalacién de lecho fije que

consta de las siguientes partes:

- Sistema de contacto.

- Sistema de control y medida de la temperatura.

- Sistema de alimentacién, medida y coantrol de la velocidad de

alimentacidn.

3.2.1 Sistema de contaclo,

Consiste en una c¢olumpa de lecho fijo y flujo descendente,
constituido por un tubo de acero inoxidable de 22 mm de diametro interno y
14 cm de altura, provista de una camisa exterior por la cual circula el
{iuido calefactor. A ella se acoplan, mediante uhiones roscadas, la entrada
lateral de alimentacidén v la vaina del termopar de medida por la parte
superior. En su parte jnhferior dispone de una conducclidn vertical para ia

salida del efluente.

El adsorbente se soporia con una pequefia cantidad de lana de vidrio,
con el fin de que la pérdida de carga en el interjor del reactor no sea

eievada.

3.2.2 Sistema de contro! y medida de la temperatura.

Para mantener el lechc de adsorcion en la temperatura deseada, se
atiliza come fluide calefactor agua que se impulsa hasta la camlsa desde un

bafio termostatizado.

Asimismo, la alimentacion puede precalentarse en un bafio
termostatizade hasta alcanzar la temperature de trabajo, gque Se mide con un
termémetro de mercurio situado a la entrada del lecho. Para medir 1ia
temperatura del propio lecho se utiliza un termopar situade en el interlor

del mismo. Este dispositivo permite mantener la temperatura del lecho con

£2
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oscilaciones inferiores a + 1°C alrededor de la temperatura deseada

3.2.3 Sistema de alimentacidn.

£l alimento liquido se introduce al lecho de adsorcion mediante una
bomba de pistén [MINIPUMP SIMPLEX, DOSAPRG MILTON  ROY), conectada

directamente con una entrada lateral del lecho. La bomba se ajustaba y

calibraba previamente a la realizacién de cada experimento.
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4. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO.

4.1 MATERIALES.
4.1.1 Adsorbentes.
a} Carbém Activado.

Diche adscrbente granular sin forma geométrica definida y de 1.5 mm
de diametro nominal, fue fabricade per Lurgi y suministrade per la firma
Merck. Las caracterigticas del mismo se detallan en el Apartade 9.1 del
spendine, de lag que pueden destacatse su elevada microperosidad {173 del
volumen de poros tilene diametros de poro mencor de 30 A) y su superficie
especifica BET 1400 mz/g . Antes de su utilizacidn el adsorhente se sometia
a un procesc de ebullicién en agua destilada y desionizada tal y como se
describe en el Apartade 5.1.2 de resultades, con el fin de eliminar el aire

at.luldo en las poros del carbdan y permitir gue se llenen de agua.

1]
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b} Zeclitas.

Se utilizaron Zeclitas tipo 2SM-5 de diferentes relaciones
Silicesaldming 156, 24) y %ilicalita (Blanes, 1985), sintetizadas en el
Departamento de Ingenieria (Quimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la
Universidad Complutense de Madrid y cuyas caracteristicas se presentan ¢n el
apartado 9.1 del apéndice.

4. 1.2 Adsorbatos.

Les adsorbatos empleadoes fueron:

- Etanol absoluto suministrado por Normapur (99.85 % purera)

- Butapol suminisirado por Panreac (99 ¥ pureza)

- Ahcetona suministrada por IQA anaiitica (929.5 % pureza)

Glucosa anhidra (Dextrosa) suministrada por Probus (Quimicamente

Fural

4.2 PROCEDIMIENTO QPERATIVO.

4.7, 1 lsotermas de eguilibrio.

Yara la ouhbtencidn de las lsotermas de eguilibriac, tanto de
zomponentes puros como de mezclas, se utilizo la instalacidn experimental 1!
descrita en el apartado 3, sigulendo el procedimiento que a continuacién se

ingica:r En cada uno de ios recipientes se ponian en centacto 100 ml de la

ULIRCL

an

cuosa recifén preparada, de concentracion { o concentraclones, en
el caso de mas de un componente) inicial conecida lC] Y. Junto con una
o

cantidad de adsorbente, W, determinada por pesada con una precisidén de

A continuacion., sSe cerraban herméticamente los recipjentes y se
intreducian er un bafic termostatizado a la temperatura deseada. Las

condiciones de operacion se mantenlan constantes durante 2 horas, tlempo
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suficiente para alcanzar por completo =1 equilibric. Al finalizar dicho
periodo, se extralan muestras de cada recipiente y se centrifugaban a $000
rpm en una centrifuga ORTO modelo Digigen. <con el fin de eliminar el polva

en suspension.

La disolucidn asi obtenida, se analizaba por Cromategrafia de Gases
{CG) o Cromatografia de Liquides a &lta Presién (HPLC).
la concentracion en la fase adsorbida se obtenia por un balance de

materia cuya expresidn es:

n]=——~(c°l— Cl ] 13.1)
W

donde:

- nj : concentracién de equilibric en la fzse adsorbida del scliuto ¢
{mol/kgl.

- W : Peso de adsorbente (kgl.

-V ¥olumen de disclucion

- Col; Concentracion inicial de soluto i en la disclucion (molim

- C!l : Concentracién de eguilibrio del sciutc 1 en la disclucidn
(mol/mSL

4.2.2 Curvas de rotura.

Para la obtencidn de las curvas de rotura e procedia de la siguiente
forma: Se rargaba el lecho rom una determinada cantidad de adsorbente, =e
hacia pasar agua procedente de un bafio termostatizade peor la camisa del
lecho a fin de mantener el reactor a ia ‘emperatura de operacion. Dicha
temperatura se controlaba mediante un termopar intreducide en el lecho. A
tontinuacidén, medlante una bomba dosificadoera v con el caudal seleccionado
para el experimento, se alimentaba sgua deslilada y desicnizada a fin de
vaturar el lecho. Una vez finalizada ests operacién, se alimentaba con el
mismo caudal] la mezcla hidroalcohélica ae concentracién Co coaneclida, momento
que se conslideraba como tlempo cero y a pariir del cuml, se tomaban muestiras

de la corriente efluente. Dichas muesiras se analizaban por cromatografia de

(-3
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gases. El experimento se daba por finalizade rcuands Ja composicion de la

corriente de salida era igual que la de entrada.

Fn cada experimento se median las sipguientes variables:

- T : Temperatura en e] interior del lecho (°Cj.
- Co Concentracién iniclal de etanol en la disoclucién (% vol).
- € . Conceniracien de l}a diselucién en la corriente efluente a

tiempo t (% vol).

Tiempo [(min}.

Caudal de entrada de la mezcla hidroalcohélica (ml/min).

Peso de adsorbente {g).

'
Xox O e

Altura del lecho de adsorbente (cmj.
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5. RESULTADDS EXPERIMENTALES.

Se presentan a continuacion los resultades experimentales en forma de
tablas. Cada una de eilas tiene un cabecero en el que se especifica ¢l tipo
de experiments, compuesto y adsorbente utilizade, asi comd la temperatura a
la gque se realizé el experimento. El significado éde cada varlatble recsgido
~n =) Apartade 10 se incluye a contimmacién, haciende veferencia  los
subindices 1, 2, 3 vy 4 a los adsorbateos Etanol, Butanol, Acetona y Glucosa,

rospectivamente:

t : Tiempo de contacte (min}.

W . Peso de adsorbente (g)

. L : . N s . 3

c i Concentracion inicial de soluto 1 en la displucion {mol/m™ o
o

4% vol. ).

[of At Concentracion de equilibrio del selute i en la disclucisdn
1

3
fmel/m™ o X vol).
n: Concentracion de equilibrio en la fase adserbida del solute |
(mol/kg o mg/gl.

Cl: Concentracidén total de equilibris de los sciutos en la
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disolucion {mel/m ).

n : Concentracicen total de equilibrie de los solutes en la fase
L

adsorbida (mol/kgl.
En la presentacién de resultados se hace referencia a las zealitas

28M-5 la) y 25M-5 (b), nomenclatura que corresponde respectjvamente a lo

siguiente:

Z5M~5 (a): zeclita de relacion molar Si/A1 = 56.

Z25M~5 (bl: zeclite de relacion melar Si/al = 24,
5.1 EXPEHIMENTDS FREVIOS,
5.1.1 Determinacion del tiempo de equilibrio,

Se realizaren un total de § experimentos con el fin de determinar ol

Llelpe necesario para azlcanzar el eguilibrio para cada

v adsorpentes uiilizados, Les resultados quedan recogidos en

s h g

F.1 2 Tratamiento previc del carbon activade.

Se realizaron dos experimentos coh objeto de comparar ia capecidad de
adscrolon gue preperciconaba el carbon activade sometido o dos Tratamierntos

vios diferentes. Estos fueron los siguientes:

2! - Secade en estufa a 110°C durante al menos 43 horas,

El - Secado en estufa a 110°C durante al mencs 48 horas.

Thullicién en apua destilada v

previamente a su introducciin cn

En las fablas 5.9 y 511 s¢ presentan los resulilndes sbtenioes. M
Tratamiento {inalmente elegido para la experimentacisn fue cl bl, como e

comenta en el apartado 6.1, 3.
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5.1.3 Reproducibilidad de los experimentos de equilibrio.

Con objetce de estudiar la reproducibilidad de los experimentos de
equilibrio, se realizd la misma Isoterma y en las mismas condiciones dos
veces para el carbén activado y la silicalita. Los resultados se presentan

en las tablas 5.9 y §5.10 por un lado y 5.15 y 5.16 por otreo, respectivamente.

5.2 SELECCION DEL ADSORBENTE. EXPERIMENTOS DE EQUILIERIO DE UN SOLO
COMPONENTE.

Para la obtencidn de las jsotermas de equilibrio de cada uno de los
adsorbatos con cada uno de les siguientes adserbentes: carbdn activado,
silicalita, 2ZSM-5(a), ZSM-5(b) vy silicalita aglomerada, se realizaron
experimentos a diferentes temperaturas. En dichos experimentos se variaba la
concentraclén inicial de adsorbate para una cantidad fija de adsorbente v

para el mismo volumen de disclucién.

5.2.1 Carbén Activado

Se han obtenide las isotermas de eguilibrio de etanel sobre carbdn
acilivado a 25, 3%, 45 y 55°C. lLos resultades obtenides se presentan en las

tanlas 5.9 y 5.12 a 3.14.

tnalogamente se obtuviercn las isctermas de adsorcion de glucosa

Ce farbdn activade a 25 v S55°C., presentandeose los resultados en las

tebilas 3028 y 5.29.

5.2.2 Silicalita.

Se han obtenido las lscotermas de equilibric de etanol sobre

silicalita a 25, 35, 45 y S3°C. Los resultados cbtenidos se presentan en las

+

tias 5.15 a 5.19.

Analogamente, se cbtuvieron las Isotermas de adsorcion de butanol y
acetona sobre silicalita a 25°C, cuyos resultados se recogen e€n las tablas

306 v 527

De la misma forma se obtuve la iscterma de adsorcion de glucosa sobre

T2



. meSu Ladgus LXpel Ineatales.

silicalita a 25°C, cuyos resultados se presentan en la tabla 5.30.

5.2.3 Z54-5 (a),

Se han obtenido las isctermas de equilibrio de etancl sobre ZSM-5 (a)
(relacién Sisal = S6) a 25, 35, 45 y 53°C. Los resultados obtenidos se
presentan en las tablas 5.20 y 5.23

5.2.4 Z5M-5 (b).

Se han obtenido las isotermas de equilibrio de etanol sobre 2SM-5 (k)
[relacion Sis/al = 24) a 25 y 55°C. Los resultados cbierides se presentan en

las tablas 5.24 v 5 25

5.2.5 Silicalita Aglomerada.

Se ha cbitenido la isoterma de adsorcién de etancl scbre silicalits

aglomerada a 25°C, presenténdose los resultades en la takls 5.31

5.3 EXPERIMENTQS DE EQUILIBRIO DE MEZCLAS BINARIAS.

Para ia obtencion de las lsctermas de adscrcion de mezclas binariacs
sobre Siliecalita a 25°C, se realizaron series de experimentps tomando comc
parametro en cada serie la relacidén de concentraciones wvolumétricas
iniciales. Dichas series corresponden a cada una de las mezclas binarias

pousibles con les adsorbatos estudiadoes

5.3.1 Sistema binario Ltanol-Glucocsa.

Para detectar la posible interferencia de la glucosa residual del
calde de fermentacién en la adsorcicn del etapel se llevde a cabo un
experimenta utllizando las concentraciones maximas de ambos adsorbatos en
les caldos de fermentacion (Atkinson, 1983). La relacién de concentraciones
volumétricas iniciales de etanol/glucosa fué de 6/1. los resultados quedarn

recogidos en la tabla 5.32.
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5.3.2 Sistema binarjo Etancl-Butancl.

Para la determinacicen de las isotermas binarias a 25%°C, se plantearon
cince experimentos, con distintas relaclones de concentraciones volumétricas
de  ambos  adsorbatos. Las relaciones iniclales de concentracianes
etanol/butanol fueron las siguientes: 7:1, 5:1, 3:1, 1:1, 1:3. La obtencidn
de datos no uUtiles por parte de una de ellas, 1-3, debido al efecto de
desplazamiento por parte del butancl, presencia mayoritaria de éste vy
errores en el método de anilisis, obligd al planteamiento de un nuevo
experimento de relacién 2:1. En las tablas 5.33 a 5.38 se encuentran

recogidos los resultados

5.3.3 Sistema binaric Etanci-Acetona-

Se plantearon c¢linco experimentes, con distintas relaciones e
concentraciones volumétricas de ambos adsorbatos. para la determinacion de
las isetermas binarias a3 25°C. Las relarionss inicisles ge conceniraciones
etancl/acetona fueron las siguientes: 5:1, 3:1, 1:1, 1:3, 1.5. En las tablas

5.39 a 5.43 se recogen les resulrados

5.3.4 Sistema binario Butancl-Acelona.

Para ia determinacién de las isotermas biparias a 25°C, se plantearcn
sinco  experimentos, con relaclones de concentraciones volumétricas
butanolsacetona 1:7, 1.5, 1:3, i:1, 311 La obtencidn de datos no Gtiles por
parte de uno de elleos, 3:1, debido al efecto de desplazamiento por parte del
butancl, presencia mayoritaria de éste y errores en ei nétode de analisis,
obiligé al planteamiento de un nueve experimento de relacidn 1:8. Los

resultados quedan recogidos en las tablas 5.44 a 5.49.

5.4 EXPERIMENTOS DE EQUILIBRIQ DE MEZCLAS TERNARIAS.

5.4.1 Sistema ternaric etanci-butancl-acetona.

Como en el caso de las merclas binarias, para ia obtencién de las
isotermas de adsarcion de iog tres componentes sobre Sillicalita a 25°C, se

plantearon 5 experimentos, con distintas relaciones de concentraciones

welumétricas de 105 tres adsorbatus etancl/outancl/acetona, éstas fueron
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1:1:1, 3:1:1, 1:1:3, 5:1i:1, 1:1:5. Los resultadoes se presentan en las tablas
5.50 a 5.54. Se observa como en les experimentos de equilibrio de mezclas
ternarias el etancl no se adsorbe de modo alguno sobre la silicalita y ia
acetona !o hace sclo cuando aumenta su proporcidén relativa en la mezcla
debido al e¢fecto de desplazamiento que ejerce el butanol sobre el resto de

los adsorbatos
5.5 TIFMPOS ¥ CURYAS DE ROTUHA.

En las tablas que se presentan a continuacién se resumen los
resultados experimentales obtenidos. En ellas se indica el tipo de
adsnrbente utllizado, condiciones de operacion y una seris de parametros

definidos de la siguiente {orma:

T ("C}: temperatura en ¢l interior del lecho.
= Cn {%vol): concentracién inicial de la mezcla hidroalccghélica
- 73 imlsmin): caudal de entrada de la cortlente alimentoe
- @ [g): pesa de adscorbente.
- tr imin): tiempo que tarda la corriente alimento en llenar el
volumer muerte de la instalacién y llegar ha alecanzar la primera
capa de adsorbente.

1 {min): definido como: t

real r
= ¥ [min)- tiempo transcurrido durante la variacién de la composlcion

de adsortato de salida, desde un 10 % hasta un 90 % del valor de

entrada

5.5.1 Repreoducibiiidad de los experimentos cinéticos.

De forma anajoga a2l puntoe 5.1.3 se procedido al estudio de la
repreducibiiidad de los experimentos cinélicos cuyos resultados se presentan
an las 'abias 5097 a 5O9S.

5.5.7 Curvas de rolura de etanci sobre silicalila en polva a 25°C.

Se realizaron un total de 32 experimenios, taklas 5.55 a 5,86,

modificande las variasbles en los valores que se especifican a continuacion:
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- Peso de adsorbente en el reactor, W (g):
W =20y 230 g

- Caudal de la corriente alimento, Q (mi/min):
Q=1.0 15 2.0y 26 ml/min

- Composicién de la corriente de entrada, C (%vol):
o

CO =1, 2, 4, 6, 8, 10 y 12 %vol
5.5.3 CQurvas de rotura de etanol sobre silicalita aglomerada a 25°C.

Se realizaron un total de 13 experimentos, tablas 5. 87 a 5.1090,

tomande los valeres de las variables que se especifican a continuacicen:

- Peso de adsorbente en el reactor, W (gl:

W=20g

- Caudal de la corriente alimente, ) (ml/min}:

Q =10y 2.6 mi/min

- Composicién de la corriente de entrada, T [%vol):
o

C =1, 2, 4, 6, 8 10y 12 %vel
o



TENDENCIA AL EQUILIBRIO DEL ETANOL SDBRE CARBON ACTIVADD A 25°C.

5. hosultagos Lxpsrimentaies.

TABLA 5.1

E ! [ [ 0
i L | W c [ n
i 51 cq1 1
{min) ig) 1 (% ovel) | (% wol) (mg/g) 5
I oas 9.9591 I 10 8. 7047 102.75 5
S 30} 9.9333 10 E.s7TaE | 112,97
L ( i
60 | 9.9797 | 10 ’ B.6613 | 105 84 '
120 E 9.9663 | 10 | =mea 107.50
i
.20 | 9.9802 5{ 10 i 8.7059 1 102,31
] J S S
TABLA 5.2

TENDENCIA AL EQUILTERIO DEL ETAMOL SOBRE SILICALITA A 25°C.

i T "R'_""l

| t { W C c ! n [

H ol rql ] 1 |
(min) | (g) (% vol) (% vold | (mg-g)

T l ! |

15 | 9959 1| 87007 {0275 |

| | |

30 E 9.9533 10 E g 5748 } 112,97

| |

60 | 9.9797 10 ! 8.6613 [ 105. 84 1‘

120 § 9. 9663 10 | 8. 6421 107.50 |

: | |

240 E 9.9802 | 10 l 8.7059 ‘ 102.31 |

[ S S




5. Resuitsdos Experimentasss,

TABLA 5.3

TENDENCIA AL EQUILIBRIO DEL ETANOL SOBRE ZSM~5 (A) A 25°C.

t W C ] n
61 eqg1l 1
{min} g} 1% vol) i t% voll Img/g)
15 10, 0187 10 ] 8. 7040 102. 09
. ¢ oi0.olE3 L 10 t g.&500 | 106,37
1
80 10.0183 10 : g. 6630 105. 34
i
L 120 10,0048 w1 8.76%0 a7 60
240 10.0028 | 10 ‘ 8. 7770 96. 48
! i I e ]
TABLA 5.4

TENDENCIA AL EQUILIBRIO DEL ETANOL SOBRE ZSM-5 {B) A 25°C.

e, ai ,
{min) (g} (% vol) (% vol) (mg/g) |
: ‘l | {
15 - 3.9835 i v i 8 9453 83.38
0 99758 W 1w | saesie | =295
60 ¢ G.es45 10 8. 9727 81.45
|
120 l 3. 9889 E 10 2.9742 81.05
240 99784 j 1 ! g o9ses 81.75
;




5. hKesuliados EXperimentaies

TABLA 5.5

TENDENC1A AL EQUILIBRIO DEL BUTANOL SOBRE SILICALITA A 25°C.

r t * CDZ eq2
{min) (g) (% vol) {% vaol)
{ o | - I 5 1‘ 5
! 85 1 59981 | 5 %‘ 3. 2224
i 145 ‘ 9.9878 5 | 3.2443
l 180 | 9.9927 5 ‘L 3.5084
o265 9.984a 5 [ 3.2396
\ 325 L 10.0120 s ‘E 3.2026
S R VU

TABLA 5.6

TENDENCIA AL EQUILIBRIO DE LA ACETONA SOBRE SILICALITA A 25°C.

i t W ; c c ]
. 3 =q3 i
| {min) (g} i % ovol) (% veld |
I L . I
! { i
f |
i o - 7.5 7.5 \
10 j 10. 0430 7.5 6.448
\ '
20 i 10. 0268 7.5 6.374
Y 30 10.0544 7.5 6.397 {
i 45 ! 10. 0040 7.5 6.393 |
‘ i .
: 60 10. 0207 7.5 6.412
| | |
: 90 ‘ 10. 0149 7.5 6.333 |
; |
. 120 i 9.9940 7.5 6.417 \

(mg/g)

C. 00

100. 05

106. 05

103,95

103. 06

109.36

102.93



5. Hesultados Experimeniales.

TABLA 5.7

TENDENCIA AL EQUILIBRIO DE LA GLUCOSA SOBRE STLICALITA A 25°C,

t ¥ o4 eqd nq
{min) (g) (g/1) (gr/1) {mg/g)
0 - 10 1G. 000 0. 0000
15 10. 0003 10 10.344 -3.4000
30 10. 0058 10 10.549 -5 8000
60 10. 0357 10 10,375 -3.7000
iz20 10.0039 10 10. 227 -2.3000
i 240 9. 9989 E 10 19. 327 -3. 3000 i
i I
TABLA 5.8
TENDENCIA AL EQUILIBRID DE LA GLUCOSA SOBRE GARBON ACTIVADG A 25°C.
! | [
} t u ; C“ eqgd n,
! {min) () (gs1) (g/1) (mgs/g)
! 0 - 10 10. 00C 0. G000
; 15 10.0976 | 10 6. 400 35.628
f 30 9. 8215 10 5.742 43.328
% €0 9. 9662 10 5.373 46. 403
i 120 5.3764 10 5,181 51.370
! 240 98397 10 4.951 51,289
i
1 360 9 5842 10 4.977 52,381

AT



4. HESULLAGOUE CHpCrimefitales.

ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE CARBON ACTIVADO A 25°C.

TABLA 5.9

TRATAMIENTO PREVIO (B}

- — )
I‘ W a1 ngi n1 n]
| @ ! (% wu [mul/m ) (% vol) | (mol/m") (mg/g} (mol/%g) J
| —
i |
| 10,2509 1.0 1 171,52 0. 488 83.73 39,36 l .85% |
i | 1 :
| 10,0697 ) 2.0 f 343. 04 1.108 190.11 69.85 | 1.518 |
| I |
I 30,1210 ‘ 4.0 | 686,08 2.428 41661 | 122,57 bo2.684 ‘
l [w ! I‘ f
| 100073 " 6.0 | 1029.13 3.929 674. 16 163.26 1 3,549
| J ‘ :
9.8251 ¢ .00 1372.17 1 5.418 929.65 207. 37 " 508 |
! I
1001743 o | 17is.21 6.909 1185. 49 239. 74 J‘ 211 :
! 96893 ; Q 205826 f 3. 567 146998 279.63 : 078
| i
I S . | SOV S —
TABLA 5.10
ISOTERMA DE ADSORCIGN DE ETANOL SOBRE CARBON ACTIVADO A 25°C.
REPRODUCIBILIDAD.
T ] i N
; W f l ] c i n i n !
H ol | 013 :ql ee;‘l3 | 1 i 1 |
Iotg) 0 % ovold | (moism”) 1 (% vol) | (mol/m’) l (mgsg) | (mol/kg) ;
e S — —d —]
: 1 l ‘ !
| 10.3428 ! 1.0 1.52 0. 482 £2.70 1 39, 47 ‘ 0.858
; ; !
[10. 2437 2.0 343.06 | 1.099 188, 57 f £9. 39 f . 508
| i [
! | 5 !
i s.9135 | a0 695, 08 ( 2,463 az2.61 | 122,33 ! 639 |
| 1 H
| 9.7808 [ 6.0 1029.13 | 3.988 684.28 16229 ] 3.528 |
i :
io9.7140 | 2.0 1372.17 5.514 946 13 201.96 l 4.3%0 |
i i s
i ! / :
' 10.1283 | 10.0 1715, 21 6.903 E 1184, 46 241.29 |  s5.285 |
] I ' ' |
P 10,0677 | 12.0 205826 8. 401 ! 1441, 50 l 282.14 l 13z |
i i : :
[ S “‘___.__i_,__ﬁ,____[_.____. 4




5. Resultados Experimentales.

TABLA 5.1t

ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE CARBON ACTIVADO A 25°C,

TRATAMIFNTO PREVIO (A).

" ol cn Ceql Ceq; n: n:
‘g) (% vol} | (mol/m?) (% voll | (mol/m™} (mgrgl | (molikg)

10. 0640 1.0 171.52 0.622 106.72 29.60 0.630
10.2099 2.0 343. 04 1,388 238.16 47.29 1.028
10. 1360 4.0 686. 08 2.911 199, 48 84. 77 1.842
10. 2599 6.0 1029.13 4. 606 790.32 | 107.17 2.329
10. 3095 8.0 1372.17 6.532 1120.80 | 112.38 2.443
9. 9862 10.0 1715. 21 8. 154 1433.43 130. 04 2.826

| 10,8655 iz.o 2058.26 | 10.011 | 1717.75 14448 3.140

L L . .

TABLA 5.12
ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE CARBON ACTIVADO A 35°C.

! K o1 et Ceql C=q1 Py "

: (g) (% vol) (mol/m”) (% vol) (mol/m>} (mg/g) {mol/kg)

:

, 10.4561 1.0 171.52 0.551 54,58 33.89 0.736

{9 8238 2.0 303,04 1 1165 1 199.89 67.03 1.457
3. 6694 1.0 £86. 08 | 2,531 | 434.28 | 119.86 2. 605
10,1770 6.0 i 102913 3.940 676.20 | 15969 3.471
10. 3468 8.0 137217 5.317 912.32 | z04.e2 4. 448
10. 0251 10.0 1715. 21 T.012 1203. 16 235,18 5.112 i
99906 12.0 2058 26 8 536 1464. 66 | 273. 60 5. 947 j

B2



5. Fesuitados Experimentaies.

TABLA 5.3
ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE CARBON ACTIVADO A 45°C.

o | e
1 61 i 01.3 i eqt i e.-q[
: {g) l (% vel) | tmolrm®) | (% vol) | (molsm”) {mg/g} mol/kg) p
f i ( | -
o ‘ i
} ; | ] r { |
bosovsas f re | 17isz . 0.577 99.00 | 34.04 | 0.740 |
| ' | i i ‘I i
; ! i ;
| 10,1581 ] 20 | 38308 | 1170 200.75 | 64.41 . 1.400
! : [ { !
{59335 2.0 | 686.08 l 2.531 ; a3g.28 | 665 . 2538 |
; ] i I ,
{97533 6.0 : 1029. 13 ? 4,078 ’ 699.73 | 155.53 | 3.381 !
! | ; : I i
I 5 7598 2.0 1 oaavzoav 1 5.594 | 959.85 ; 19456 I 4.229 |
! i ! ! ! i
| 87013, 10.0 | 171521 i 7.089 { 1216.37 | 23679 | 5.147 |
| | | , ! | .
o004 1 12o ! 2058. 26 [ 8.603 | 1441.33 | 26540 | 5.769 |
1 : 1 B S S —
TABLA 5.14
{SOTEAMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE CARBON ACTIVADO A 55°C.
N | | | T,
' £ - § H 1 i
. W ! C ; I C i n | n
; : v1 ! o, eql eal | 1 } H
I (g) } (% voll ‘ (molsm” ) | (% vol) | (mol/m’} i (mg/g) | (melrikg)
{ ~ i o e
| | i ! i
! | :
10,4795 1.0 171.52 | 0.639 109.64 | 27.11 | 0589
: ! |
©9.6a57 ze | 34308 : 1.187 203.67 | 66.47 % 1.445
! [ | ! i
. 9.9751 ¢ 0 686. 08 2,453 | azo.50 | 12233 ‘{ 2,659 |
I 9.6245 6.0 ! 102913 3.962 679.82 167.09 ‘ 3.632
| tooo914 8.0 1 1372.17 t 5.482 94G.63 196.88 | 4.280
! !
P 10,3365 L 100 | 17is.2i E 7.000 i 1206.25 226.78 | 4,930 |
! I '
;1ospio bo1zoe J 2058. 26 ]1 8.474 | 1454.02 | 284.98 | 5.760
' ! | l i
L. VUSSP P — S B i




L. hesuitados Lxperimentales.

ISOTERMA DE ADSQRCION

TABLA 5.15

DE ETANOL SOBRE SILICALITA A 25°C,

W C C ] n n
ol nl3 eql eq% i
(g) (% vol) (mol/m™) (% vol) (mol/m™ ) (mg/g) (mol kg)
10. 0009 1.0 171.52 0. 406 69. 66 46.89 1.015
9. 9922 2.0 343.04 1.143 196,12 67, 69 1,472
| 99914 4.0 | 686.08 2.908 498. 97 86.26 1.875
|
i 10. 0055 6.0 1029, 13 4.802 823.96 94.51 2.054
9. 9966 1 8.0 1372.17 6. 694 1148 60 103.12 2.242
1i0. 0048 10.0 1715.21 8.694 1491.78 103.03 2.240
G.9742 12.0 2058. 26 10. 682 j 1832 89 104.29 ‘ 2.267
TABLA 5.186
ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE SILICALITA A 25°C.
REPRODUCTBILIDAD.
. - [ [_ﬂ
W C c c c n o
o1 oiJ eql e(:[%l 1
(g) (% vol) (molsm™ ) {% vel) (melsm™) (mg/g} (mol kgl
| |
i 9.9802 1.0 H 171.52 0. 391 67.06 48. 16 1.047
! 10.0116 2.0 343.04 ! 1.12%9 193.64 68.66 1.492
E 10. 0039 1.0 686. 08 1928 330.52 | 8175 1777
i 10.0214 6.0 10£9.13 3.652 626. 3% 92. 47 2.010
| 9.9712 8.0 1372.17 5. 466 937.54 100. 27 2.179
i 10.0291 10.0 1715.21 7.418 1272.34 101,60 2209
9.9721 12.0 2058. 26 10. 609 1819. 67 110. 27 2.397
L I — — .




L. hesyliades Lxperimentales.

TABLA 5.47
TSOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE SILICALITA A 35°C,
f h - T T
| W [ c , i C n n ]
H i ol eq‘l eqé 1 1
| 1) L vend ] (rncl/m ) (% vol) ‘ (mol/m”) (mg/g) {moiskg) |
———— e S DU UI SU— ..{
! | I ] i
. | |
]2 9954 f 1.0 “ 171.52 11 C. 464 I 79.62 42.32 | 0.920
| : ; i 1
| 10,0180 | 2.0 " 343. 04 1.192 204.53 | 63.65 \i 1.384
i i ; i
4 10,0119 | 4.0 I 68608 } 2.889 495.71 f 87.58 | 1.904 |
| 99823 1 e n | 1029.13 ’ 4.770 ’ 818.47 ; 97.16 | 2,112 |
! ; ; | l
Pioooisz | 80 ! 137217 | 6686 | 114723 | 103.53 i 2,251 |
' ; , i ‘ ! i
| 10,0197 0.0 171521 I 8.711 | 1494.69 | 101.54 ;  2.207 |
] | l i i |
' oooagan 1zoo | 208825 | 10.674 183152 ] 104,72 2277
S O NS SO
TABLA 5.18
TSOTERMA DE ADSORCION DE ETANCL SOBRE SILICALITA A 45°C.
" ] | I : |
W |n i C i i n i n
' B ar, eqi [ ay | 1 } 1
) ig} i [ vol) { {mol/m’} { (% vol) ] {mol/m™) J‘I [mg/g )} ; {mol kel
pr—r—— - o — e -t -
L6897 0 1.0 L 7152 | 0.a45 | 76 36 13.82 | 0.953
i ;
. 10,0006 . 2.0 | 343.04 ; 1.170 !‘ 200.76 65.51 ! 1.424
H H ] !
! : ! !
. 50,0013 a.0 | 6w 08 ‘ 2,911 Il 499.49 | 85 94 l 1.888
: 10,0048 | 6.0 | 1029.13 4.799 | 823.45 94.75 'l 2.060 |
| [ | ] f i
Piocoos? | 0 1 1amaiwy | 6708 1 1150 43 | 102.16 | 2 221
] H
! c :
{ 10,0056 l 10.0 5 1715.21 ] 8. 690 ’ 1451.0% | 103.34 | 2.za7
: i i i i
5.8883 | 12.0 058,26 | 10,707 , 1837.18 \ 103.21 | 2244
i i l
s ———— — e ]




5.

Resu) tados

Experimentajes.

ISOTERMA DE ADSORCION

TABLA 5.19

DE ETANOL SOBRE SILICALITA A 55°C.

—

] T
“ Cor cols Ceq: eay ™ Py
(g) {% vol} | (mol/m™) (% vol} | (mol/m”) (mg/g) {mol/kg)
10. 0074 i.0 i71.52 0.408 70.01 46.69 1.015
9.9769 2.0 343.04 1.182 202.82 64,71 1.407
9.9951 4.0 686. 0B 2.938 s04.12 83.86 1.823
9. 9885 6.0 1029.13 4. 849 832.03 90. 95 1.977 [
10. 0015 2.0 1372. 17 6,810 1168. 51 93, 20 2.042
1C. 0657 10,0 1715.21 8.6%0 1491.09 103. 34 2,247
9.9993 12.0 2058.26 10.694 1834.95 103.09 2.241
TABLA 5.20
ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE ZSM-5 (A) A 25°C.
¥ Cor o1, eq? eq) ™ B TI
{r) (% vol) (mol/m™) (% vol) {mol/m™) (mg/g) (mol/ngJ
10. 0064 1.0 171.52 0.412 ; 70.69 46. 36 i 1.007
10.0035% 2.0 343 04 1.166 200.07 65. 82 : 1.430
9.9881 4.0 £86. 08 2. 895 496,74 g7. 2 1. 897
9. 9785 6.0 1029.13 4. 865 834.77 89.79 1.951
9.9842 2.0 1372.17 6.808 1168.16 94.25 2.048
9.9919 10.C 1715.21 8.774 1505.50 96. 86 2.105 E
0.0145 12.0 2058. 26 10.782 1850. 0% 96. 00 2.086

1]



5. Hesultadus Experimentales.

TABLA 5.21

ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE ZSM-5 [(A) A 35°C.

i W J v l C ’
i | o1 ] e1, gl } eql oy
i (g} | % wol) l {mol/m”} (% vol) {mol/m") l (mgfg) ! (mol kgl
e ; [ S S — — —.
! I [ !

9.0867 .o o1misz 0.426 73.09 45.37 | 0.986
\ ! i
[ 99974 | 2.0 i 343.04 1.19 205.21 | 63.51 1.380
Poin, 0012 % 4.0 : 686. DB 2.971 509. 78 ! 81.24 1.766
i i i |
70 G151 | 6.0 E 1029.13 4.946 248.66 | §3.07 §  1.805
i | |
i %.9743 8.0 ) 137217 6,856 | 1176.40 ; 90.52 1.967
| 3 1
! \
| 9.%%39 | 10.0 % 1715.21 | 8.824 ] 1514.08 1 52.85 | 2.018

r [ *

!4 sz ! 120 } 2058 26 | 10.833 1858. 80 ! 92 & 2. 005
R E I —_—
TABLA 5.22

ISGTERMA DE ADSGRCION DF ETANOL SOBRE 2SM-5 (A} & 45°C.
I T - ”‘“‘“"”_“[ Tty T
I A c | n | n
f . ai “3 { eqgl cq% ! 1 ! 1
: (g} o (% vol) (mol/m™ ) j (% val) {mols/m™) l (mgsg) | (melske)
: ! R S — .
[ e TRD 0o b o17is2ap 0.420 72.06 | 45,92 | 0,998
‘: ! ’ “
10,0013 201 343,04 1. 207 207 10 ‘ 62.59 | 1360
| ! f
: 100339 4.0 i 686, 08 3. 007 515. 96 l 78,14 { 1 698
5 10. 0478 E 6.0 | 1029.13 ! 4.944 ] 848. 32 82,95 % 1.803
: | j
i 9.9402 Y10.0 1715.21 8.830 | 1515.11 92,90 | 2.019
CiD.00%0 3 12.0 2058 26 10.816 ‘ 1855, 88 93,39 % 2.03¢C
L * i ' —




5, Resultiados Experimentales.

TaBLA 5.23

ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE ZSH-5 (A) A 55°C.

¥ Col C013 ceql Ceq% By it
(g} (% vol) (molrm™ ) [% wol} {mol/m )} (mg g) (mols/kg)
9.9978 1.0 171.82 Q. 407 69.83 46.79
10.0047 2.0 343.04 1.168 200. 41 £65.61
9.9983 4.0 686. 08 i 2.921 501. 20 B85.21 !
9.9785 6.0 1029, 13 4.859 £833.74 9(G.22 1.961
9. 9956 8.0 1372.17 l 6. 815 116%. 36 93.54 2,033
10.0229 10,0 1715. 21 ) g8.819 1513.22 93.04 2.022
9.9%60 12.0 l 2058. 26 J 10.7%9 1852. 96 G4, 8Y 2.062
ek L !
TABLA 5.24

ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE ZSM-5 (B} A 25°C.

| T ‘l
| W | ] ! i
i c ] Y n
| ol 013 eql eq% 1 1
3 (g) {% vol) {mol/m" )} I (% voll {mol/m™) (mg/g) (mol kg )
b e !
10,0604 1.0 [ 17132 0.739¢ 67.94 ! 47.38 1.030
‘! 10. 0604 | 2.0 [ 343.04 i.206 206,93 62.27 1.353
10. 0301 4.0 l 686. 08 3.046 522.65 75.10 1.632
10,0283 6.0 ! 1029.13 4.968 252.44 81.2% 1.766
|
1G. 0040 8.0 ] 1372.17 €. 973 1196, 47 81.05 1.761
10.0199 10.0 1715.21 8.97¢ 1540. 16 80. 67 1.753
10. 0449 12.0 2058. 26 10.979 1883. 8% 80. 24 1.744
[ I 1

Lt ]



4. Hesultados Experimentaies.

TABLA 5.25

ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE 2SH-5 (B) A 55°C.

|
W o1 CMS CNlt ea n n
(g} (% vol) (mol/m”} (% vol} (mols/m” ) (mg/g} (mol/kg)
— - i
16,0109 1.0 171.52 0.397 68.12 47.506 1.032
;
10.0128 2.0 343.04 1.184 203.15 64,33 1.398
{
9.9984 4.0 686. 08 3,027 ; 519. 39 76.78 1.669
10.0106 6.0 1029.13 4.978 854,15 80.53 JL 1.750
99966 8.0 1372.17 6.977 119716 80.71 : 1.754 |
!
t
9.9991 10.0 1715.21 8.971 1539. 30 81.21 : 1.765 |
i
] 10,0172 12.¢ 2058. 26 10. 949 1878.7C &2.81 I 1. 800
[— i i
TABLA 5.26
ISOTERMA DE ADSORCION DE BUTANOL SOBRE STLICALITA A 25°C.
i [ H
l‘ W c c C n i n :
i o2 023 eq2 :q% 2 } 2 i
¢ {g) {% vol) (mol/m™) (% vel) (mol/m™ } fmg/g) (molrskg) |
10.0166 1.5 ¢ 164.19 0.281 30.76 98.79 1.332
1
i 10,0182 2.0 218.92 0.713 78.05 104. 10 1. 406 I
' 1
9.9692 3.0 328.38 1.649 180. 49 109. 80 1.483 :
10. 0010 4.0 437.84 2.641 289.08 110.01 1.487 \
9.9419 5.0 547.29 3.637 398. 10 111.10 1.501
I
9.9584 6.0 656. 76 4.672 $11.39 108. 30 1.460 ‘t
10. 6278 7.0 T66.22 5.653 618. 77 108. 8C 1.470 }




. hesuitlends Loperimentaies.

TABLA 5.27
ISOTERMA DE ADSORGION DE ACETOHA SOBRE SILICALITA A 25°C.

! T
W C C c | C n n
a3 033 eql H eq_}i 3 3
{g) (% vol) (mol/m™ ) (% vol) i (molsm™) (mg/g) {mol/kg)
B - — .
{
10.0184 1.0 136,21 ©o28T { 54 32 5%.02 1.918
3
10.0149 2.0 272,41 1,007 | 137.16 7%.35 1.351
10. 00BS 3.0 408. 62 1.98K E 265. 3% 83.02 1.am
10.0216 4.0 544 83 2. 898 f 394.73 86.86 1. 498
)
9, 9851 5.0 681.03 i 7908 | 532.29 | 86.41 1.490
1 ; i | :
i 10.0190 6.0 | 817,24 i 4.880 | 664.69 i 88. 30 1.522
; '
? 10.0155 0 | es3as | 577 ‘ 800,48 | 88.57 1.827
‘ ! | i |

TABLA 5.28

ISOTERMA DE ADSROCION DE GLUCUOSA SOBRE CARBUON ACTIVADO A 257°C.

¥ o4 Cef;ll nd
(g} ; (gr1i {g-1) (mg/g)
10.1041 1.0 0.273 7.186
a, 879 2.5 C.851 16. 802
9. 6368 5.0 2.200 29.044
9. 5704 7.5 3.677 39. 926 ‘
G. 4590 9.0 4,670 45.755 F
t
9.2218‘ 10.0 i 5. 367 50.218 ;
i ; !



5. Resultados E£xperimentales.

TABLA 5.29
ISOTERMA DE ADSORCION DE GLUCOSA SOBRE CARBON ACTIYADO A 55°C.

’ t
l W o c n |
od eq4d 4 ;
(g} (gr1) (gs1) (mg/g) !
10. 8296 1.0 0.343 6.053
10.0854 2.5 1.022 14.638
]
9.6306 | 5.0 2.576 25.133
9.7227 7.5 4.064 35.297
97764 | 9.0 5.051 40. 344
9. 7870 10,0 i 5. 668 44.205 |
! ) ; i }
TABLA 5.30

ISOTERMA DE ADSORCION DE GLUCOSA SOBRE SILICALITA A& 25°C.

| T —
| W ‘ C o n i
i I o4 eqd 4 l
i (g} : (g/1) (gr1) fmg/g) |
I ] H
i !

[ 10. 0089 { 1.0 0. 989 1. 09% ]
; |

| 10,0388 } 2.5 2.563 -0.29%

% 10. 0865 1 5.0 4.989 1.091

! o.9870 | 7.5 7.502 -0.200

g i

j 9.9537 ; 9.0 8. 999 0.108

| 10.0301 | 10.0 9.9596 1.087

{ ; ]

o



[

5. Hesuyitadeor Experimentales.

TABLA 5.31

ISOTERMA DE ADSCRCION DE ETANCL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA A 25°C.

. .
W 1‘ < C n [
ol nln i =ql eq 1 1
(g) (% vol) | (mol/m'} | % voll | (mol/m’} | (mg/g) ! (melskg)
J - —_— —
I
10. 0195 t.c 171.52 ! C.684 117.31 24.89 6. 541
9.9570 2.0 343,04 1.517 260. 19 38.12 0. 828
i
10. 0285 4.0 686.0L | 3.5 573.73 51.48% 1.119
10. 6151 6.0 1029.13 | 5,335 315. 05 52.37 1,138
10,0079 5.0 1372.17 l RN 12%4 32 94,18 117
i
10. 0031 in.¢ 1715, 21 1 @ 232 1593. 76 55.3¢ 1. 2048
H i
TASLA 5.32
ISOTERMA BINARIA ETANOL/GLUCGSA SOBRE SILICALITA A 257 C.
c /C = 6/1
ol od
. ; 5 T o :
; W ! ; . I ‘ n n 3
H al i o4 egt ‘ eqd 1 4 N
lg) {% vol) i {gs1} (% voi) J (gsly (mg/g) {mg/g)
| | |
10,0167 | 1.0 % 0. 166 ¢.363 ' 0.178 |  50.83 -1.1437
i i H |
| I ! :
19,9976 2.0 | ©.333 1.169 i 0.350 +  66.27 -1.6101
i i i
9 9806 4.0 | 0,666 3.022 E 0668 | 7816 ~0. 4152
H 5 H
’ 9. 9990 6.0 , 1. 0G0 4. 710 | 0.957 | 102.99 a4, 9652
a i | i
| 10.0201 3.0 ; 1.333 6.513 | 1.288 118. 34 4.0799
i ; I
1 99940 10 1 1 ees 8684 |  1.667 | 105.09 | -0.6459
i k ,
9.5774 12.0 i 2.000 10.581 } 2.031 k 113. 51 ~3.7436
P — i __‘; e N

92




4, hesultados Experimenisies.

TABLA 5.33
ISOTERMA BINARIA ETANOL/BUTANCL SOBRE SILICALITA A 25°C.

Cmfcaa =1/1

f'
oo c < c n n C l n
! t‘!l3 021 !uIJ cti i S s 3 L
i (gt imol/m” } (mol m™) imolsm” ) tmei R} {mol/Xg) (mol “kg) tmolsm )l (mol kg!
- . 4 —_
| I l
RN AL 17152 109, 46 161,98 0.0G 0.096 1,093 161 98 | o.0%
: [
L% ou633 334,04 218,92 424.47 | 94T 0. 188 i 246 51926 | 143
B i H I
{ s9r0z | S1e.3e 328, 38 504 €8 | 0. 302 1,348 698. 93 [ 1 446
t %8462 86,08 437 Ba ! 673.45 a00. Ve C.128 7178 974 45 | 1.506
|
10 0194 857 60 547,30 H38.72 407. 08 0.192 1.2399 1245.72 1 5.501
10,0048 | 1029.1% €56 76 | 1017.68 522.45 o204 3!
| .
#O9YRT L OL202 a4 joTEE.ZZ 1 LiEDe® 1 6245k i L] i
i |
[ . : - |
TABLA 5.34
ISOTERMA BINARIA ETANOL/BUTANGL SOBRE SILICALTTA A 25°C.
cs/,C_=1/3
01" oz
; ; ; c c c ] { c ! kS
; n a
| ¥ i CM: | 02, a1y wq 1 ‘ ) 2 e 3‘[ 1:1 .
Fve ] twal/et) | tmelsw’) | Tmolse’) | twolsw) l (molskg} | Imolskgl tmelsm’ i} {melskg!
f-- e : —_ i
! : ! H | !
Cooonv3a | 65 e | 18439 | 94.a7 380 | -1 208 138, 26 i 1206
! i | ; H ;
io10.2209 13i4.23 ! 218,92 ! 116.68 8782 1 —_ i 1315 | 203 €9 | 1.0
" oeewas | o752 | 228 a8 378,45 leses | — 1 1426 34.31 | 1 &2
| : i i i .
Loa TS . 72moe4 | 437.8a ¢ 23154 289. 41 ! -] 1a8d szros | vam
; : : : ! ! H
T4 oeon4 ;28575 [ sar20 | 29513 an2.59 @ — i 1.448 69T 72 | 1 448
i : i : ! v
5 9530 204 | E56.76 | M6 k3 501 84 | — o s gs0 43 | 1 9W
: | j . i
| swie i s0ps | 7e6.2z | 408.38 62348 —_ i 10432 1031. 86 1432
i ; )
! : ; 1 L

o



Resultacos Experimenteles.

TABLA 5.35
ISOTERMA BIMARIA ETANOL/BUTANOL SOBRE SILICALITA A 25°C.
Cm/i:nZ =2 /1
v 21 caz ceurl T ™ "2 C‘ M
tg) tmol/w’} | imolw®) | tmolom®) | (molimit b fewlskgl | teelokg) tmalsm’ i | tiol/wg)
; _-
9. 9828 343.04 | 109 46 295 €3 13,87 u.482 0.958 308. 89 1,438
10,0120 686.08 | 218 92 653, 71 20y 3,326 1286 14786 1872
10,0078 | 1029.13 | 2328 38 994 15 | 201.18 8,353 i 269 1195. 49 1633
9.9998 | 137217 | a7 8 135,86 | 315 43 0 228 1 242 1663, 49 1 e
10,0091 | 171522 | se7 2 1696.52 | 435 35 0,153 111 213182 T 32
TABLA 536
ISOTERMA BINARIA ETANCL/BUTANCL SOBRE SILICALITA A 25°C.
c /C =13 /1
o1’ Yoz
v w1 a2 ox1 .q | ™ "z C‘ "
te) tnal/n®) | (molsn®) | tmol/m®i | imolom iL (moiskg) | (molskg) | tmeise’}| twoiske)
3.9906 514.56 | 199 46 456 0O 16 18 0.548 o4 | avele 1 592
3. o889 £B6.08 | 145,91 642,25 sr.n7 2,841 9 990 689 37 Vam
10,0225 | ey | 21m W 988,34 | 10585 ©.410 [IREY) 109419 1 538
!
10,0137 137217 29]1.82 1731. 34 175 %0 , 0. 408 1 344 1507.2% i85
99930 171522 A4 B3 1673 47 J4B. 2% l o425 1 16R ! Hord g ] V582
9.9575 | 2058 26 | 437 34 2019 5% M9 1B 1‘ 0 395 187 E FEREIR T R 74
H —t

o%




5, Hesuitanos Lkaxperimentalies.

TABLA 5.37
ISOTERMA BINARIA ETANOL/BUTANGL SOBRE SILICALITA A 25°C.

csC =571
oy o0z

T

! v Ty i .. Cour C-q n, n,

F ‘5] melm®) | (morm®) | fmolrm™) | tmol/med | tmolskg) | (malesg)

i 10.0123 | eBe.vg J 87.57 586.54 | 1666 0,997 1 0.708 !

b io s 2 £57 61 ‘E 105,46 | 782 .61 #msT | ese | 0.7 | J

1o gess : 1629.13 ‘ 136 82 ! 1008 07 45,49 L c.63 | ooser 1 1057 57 1 : 506

5 10, 06612 { 1206 &5 it 19 é 1236. 29 7442 ! U503 ! g, eaz ; 1J70. 71 1 3as

: 106121 ! 15 22 l 21892 | 166542 | 12425 5.504 i 0.9a5 | 1789 ¥ l 1448
100177 i 2OSE. 26 ! 273 65 5 210,43 17640 . 433 i o 97 k 2277 B8] ] 1 404

ek : A7 B3 ; 328,38 ; 2539 49 i 224 €9 ! 3 342 ' R : V64 1T : 377
o . i [ H S L !
TABLA 5.38

ISOTERMA BINARIA ETANOL/BUTANOL SOBRE SILICALITA A 25°C.
cC/c =7./1
01" oz

i i T B
E v el C.g c.q] Py l"z CL Py
[T (mol/m’) | (moi/m’) | (molsm*) tmotskgl | (molskg! | tmolsm’)| (molr/kgl :
bt e
; G008 | 906,49 i 5209 203, 32 26,72 0.97% 0. %554 830. 04 ! 1.529

f 3 9860 | 120065 f 199 16 1130.76 19.99 0.704 9696 1170.76 E 1400

} 99770 | 150082 i 136,82 143845 58.21 0.631 0. 788 1496.66 | 1419
{10192 | 180098 | redn9 145,28 | 8107 9.563 0.830 1626. 35 ‘l 1352

P 1 ez 710114 ! 19158 2057 o8 T 104, 99 0.448 D.865 2162.08 \ [T

¢ 9.9951 { 40530 | 218.92 2370 85 | 129.06 0,314 0. 590 2992 | 1213

i .

% 9.9925 | 2701.47 % 246,28 2672.66 | 156.06 L 0.29% 0.503 2828. T3 . 1.202
ER— A




L. heBultadus

Lrpet snenteren.

ISOTERMA BINARIA ETANOL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 2Z5°C.

TABLA 5.33

c s/ =1/1
01" o3

- ¢
v 013 ca] C(n! i cvqa nl “) E\. nl
‘gl fmol/m”} tmelsm) (maism ) Z [moism™) fmol kgl i Imal kgl (mul!n‘) tmolskp)
10.0347 171,52 136,21 126 St sR.47 0. 453 5.37s 184. 62 1227
10.0189 343,104 272.4% J98 03 168 ¢ 451 1.eal 46617 1492
5.9918 684, 08 54483 625 £4 424 wo C. 60% 12cl 1650, 34 1D
10.0436 102913 817, 28 96252 581 HS 9. 667 1 ORE 164437 2 uis
9.9768 PIT23T7 P 1089 66 1305 74 64 47 0 &7 12588 217G 21 126
9 9893 1718 22 | 13€2.¢7 1643.24 | 1225.71 0.727 1 305 286895 2,042
§ 9279 SOSE 28 | 1634 48 19ED 4R 1502 an G TE6 g [k 3495 ar R
TABLA 5.40
ISOTERMA BINARIA ETANCL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 25°C.
c/C =1/3
o1 03
¥ 01 Cns c-q1 '-qg ! " n= Ct n,
1g) mal/m®) | (rol/n’) | {molsm’) | tmolsm®) | tmolskg) | Umolskgl | tmelsa’) | (motskg)
t i
i 5. 9818 S7.11 136,21 42,15 | a5 R ’ ] 0 angq B8 12 1 054
i i
19. 027 114.23 272,41 96.39 | 142,95 ‘ 6.179 1294 209.25 1473
9. 9865 228. 64 £44.83 208. 65 397 29 1‘ 0.201 1.4 603. 94 1678
10.0152 343.04 21724 31936 £55. 18 1‘ 0.238 1.618 974.54 i 856
9. 9948 457.28 1789 66 422723 | ez7.9% 1 0,252 1.618 1360 12 1,870
! 10. 9252 571,68 1362. 0T 55i. 88 E 1195, 79 E 0. 200 1620 1750, 67 828
10. 0030 £86. D9 1634. 48 669, BE I 1473 34 'l 0. 165 1611 214319 1776




L. Hesultaces LAperimentaies.

TABLA 5.41
ISOTERMA BINARIA ETANOL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 25°C.

Cm/Cm =1 /5

] T
v C“-J i Co:: "“:l c“! n‘ . ": EL a ‘ nt. L
. (g} (mol/m”} ! (ml/n_l_ fmals/m™) (molra”) (nolrwg) imolskg) (mgirm”) L (molikg) |
| -~ | .

10. 0029 34.30 1 136.21 30. 65 38.11 0. 637 . 981 68.76 | 1.017
| 16,0152 68,61 I‘ 274 l £1.96 133. 85 ¢ 067 1,386 | 19581 l 1 450 I
10. 0452 | 137.22 E 544. 83 L 129.27 389. ©. D80 (B2 1‘ 518.58 l 1.628 !
10, 0040 ; 20583 | ei7.22 ! 200. 84 i 665,11 0. 051 1.821 | 8es.9% ] 1 5T }
10. 0Z04 i 274.42 1 1089, 66 ‘5 264.21 37 18 ©.303 1.520 ‘: 1201.59 3 1 621 1
| 10,0097 1 343.04 : 1362.07 ; 136.52 1207.46 | ©0.067 | 1.545 | 154798 | 1613 E
. 5.E04T i aze. 80 | 1834.48 ‘t 518.09 | 1454 €1 Tt ! 1529 | 1902 0 I 1839 !

! ; 1 : 4. N — !
TABLA 5.42
ISOTERMA BINARIA ETANOL/ACETONA SOBRE STLICALITA A 25°C.
cC /A =371
o1 03

[ v oty 031 Coqlz C“g “1 Ty Cl N [ n‘ !

’ g)  § (mols/m’) | (molem') | tmol/m ) | (molrm™) | tmaiskg) ] (mnl/kglj {mol-a) ] tmotskg}
© 10 0129 I‘[ iv1.52 46,98 91 19 26.€3 0.803 0. 185 l (18 03 % © 988 ‘
10,0355 | 343.04 91 55 249,95 45.36 | 0929 0,452 } 295.29 1 1.381 i
10,0012 | 686 08 188. 08 £94.72 113,50 0.916 0. 681 1 "08. 22 L 1. 597 E
2. 9842 | 1029.13 ! 282. 14 940. 14 195. %6 0. 895 0.772 IRIECES { 1667 (
19,0108 | 1372.17 | 37608 1285.53 281.61 9 871 0.81¢ 1‘ 1se7 14 ] 10y i
10 0206 | 17185.2F 470. 19 1625 56 { 367.64 0. 901 0859 1 1993, 4% t 1.760 ’
9.9868 ; 295B.26 564.28 1970. 68 t 460,99 0.B8S 0. 8339 I 2431 67 | 1724 |
il 1 1 | j




S, Resultsaes Esperimentsies,

TABLA 5.43

ISOTERMA BINARIA ETANOL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 25°C.
cC /s =5-1
o1 a3

L < C c N n C n
°1y o3, wab 1 T L t
{g) (oolsm™ ) {mclimn’) imolsm”} {molskg) {molikg! (mol/m™) {mol kgl
: ; ]
F 10. 6oy 171,52 2724 86.29 i Q. 0. 253 ¢ 272 8629 1.125
10 00BE 243.04 54.48 226.55 31.38 1,165 0.238 257.93 1.3%6
10. 00435 H66. D8 108, 96 259. 78 €2 T4 1.265 3. 562 €22.55 .72
10. 0189 10629.13 163.55 #93 95 9717 1.353 o E6Z 991,12 2 15
1C.0110 137217 217.92 1232.9% 145 81 i, 386 Q. 720 1372, 7s 2 106
9. 9849 1715, 22 272 43 1580.83 . 20136 1.352 Gy 1TE2. 42 206 |
| 1 i
1 9. 9985 2058 26 340. 52 1922.70 | 270.9% 1. 364 0. 653 219369 2.05% i
i | i 1 4
ISOTERMA BINARIA BUTANOL/ACETONA S0BRE SILICALITA A 25°C.
C/xCQ° =1/1
01" 01
f T =
T |
. n!a nfl; c-wz: chg “2 "fl cl nl
(g} (mol/n’) | (mol/m®) { (moi/m) | imol/nl} f (rol/kR) | (molrkgl | (mol/w i (molskgl
10 fzES 199, 46 136 21 25.95 11633 | 0.833 0.192 142.28 1o
S, 9866 218.92 272. 41 190. 68 249.55 1.184 0.229 350. 26 1417
10. 0151 228. 38 408 &2 204.08 280,07 1.241 0. 282 584. 46 1.523
0 G220 437 84 S44.83 a13. 44 S04, 5% i, 241 0.401 €18.03 1. 643
10 0uD9 547 29 6B1.03 479.19 64053 1181 0. 405 106972 1.586
%9941 656 76 8:7.24 54337 TB2. 36 1.135 Q. 347 1325 93 1 482
9.9967 766 22 953. 45 653 83 916 T4 1.124 0 367 1570. 5% 3.492




5. Resultados Ixperimenlaies.

TABLA 5.45
ISOTERMA BINARIA BUTANOL/ACETOMA SOBRE SILICALITA A 25°C.

(:1.’(.'.m =1/3

T e e e [ T e
| a2 | P H ' l
*‘P_“_i‘__Lfnol/u b (molem™y | hml/m 1 ’ (mol/n } l lmvkg) | (ml/hg) ‘f (hol/l\\ lmlfksl
. V { i

¢ 9979 : 105. 46 i 408, 62 E 4,08 | 30048 “ ©. 685 . 383 1 411.52
! 1. 0174 ‘} 164,15 ] ©12. 93 ! 81. 65 ! 558. 31 F b.BZ& ' D 545 £3%. 36 . 369
! v.9824 E 218.92 % 817.24 ! 126. 48 ! 755.23 ‘ 0.926 \ 0.621 881.71 ‘ 1.547 E
i . 3645 ; 273 €5 ‘ 121,55 | 183. 47 j 95758 : 0503 | 0.640 ‘ 1i41.08 J 1542
! 10,0052 1 376, 3K L 1225, 86 i 237.51 1 1166.83 ; 0.908 ; 0. 590 1404 33 L 1.498
; <. 9845 ! 3€3.11 143037 | 295.99 ‘! 1375. 31 : 0873 | 0.549 j 1671. 29 ; 1.422 {

10308 i 437,54 1634, 48 ; 350, 29 i 1581, 67 ; o 8Y3 ‘ 0.%26 l 193;, 97 _ll 1398

1 : i 4
TABLA 5.46
ISOTERMA BINARIA BUTANOL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 25°C.
Cm/Cm =1/5

‘ v E:ozj Cu: I C“, ! C_‘ I " a, C( , i ",
i 1g) tmol/n”) [mals/m™) tmolsm’) (mol/m™) } {molrkgl (mol/kg} (mol/m" 11 (mol/kg)
i I i ] '

©.9804 | 109.45 ©  681.03 E 57.69 61961 | 0519 , 6. 615 677,30 1138 %
[ 1co1a1 | oazoae ! 585, 34 | 78.29 B15. 05 L 0. 639 l 0,702 893.35 1341 |
‘ @ ag77 175, 14 l 1089 66 k 10448 ! 1020.79 f 0.707 ; 0.689 112527 1.39
! |
| 95971 218.%2 1 1362. 07 148.11 1287.71 i 0. 708 0.644 1445. 682 1 352 !
{iGoooos | 2e2.70 | 163448 J 189. 52 1571, 89 { 0,732 0. 626 1761. 41 1758 i
\ 9. 9870 | 295.54 ! 1828.79 | 224,23 1779.43 I e.Tis | 0osee 2003. 66 1308 I
. 9 9846 | 228.38 I 2043.10 | 258 20 i 1986, 65 l 0.703 0. 565 224485 ) 268 g
i L J

9%



S, Kesuitasos Lxperimentiiei.

TABLA 5

.47

ISOTERMA BINARIA BUTANOL/ACFTONA SOBRE SILICALITA A 25°C.

c /. =1/7
D as
T
i l
! w c n n C
| . -qa . ! 1 Ly i
'! ig) H twol/m} ; tmol/m ? Tmelsoxgs imolsug) lmol/m 31 \mo)/kg
; i — : |
| 10.618s 5757 6276 | 4196 3T6.0% 1 0261 5839 72046 1ea |
L i | i
I 9.975% 131,058 111414 ¢ 75,99 ICEE I j Q.555 1967 1124 11 1 OE1T !
1
[ 10. 0297 15324 1334.83 l 97, 3& 233.7 1 0. 557 10T 1331.13 1.565 I
! i i P
150278 17514 1525. 52 E 121,53 424,51 ! 0. 531 1.007 1546.42 f 1.538 L
i 10. Q0% 197,03 1716.21 ! 145,50 1619. 84 g 0.565 G. 963 17eC. 34 1.527 I
i
Yio oasl #i8.92 1906, BY l TE3 D€ | 141161 0 OSSR G 952 14 6T Losin l
- i ' !
O] 240, 81 2097. 35 i 190. 44 ; 2023 %7 | ©.o5sS [0 3171 2714 40 1,065 )
N H § H
TABLA 5.48
ISOTERMA BINARIA BUTANCL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 25°C.
e e - cC ./ =178
oy o3
T
u o2, c-al C- 7, c.q " "y . My
fgt (moisa™] {mol/w™) (molrm’) {wolrz™ ) {mol kgt (molskg) wol/e” )} (mol/xg)
i
‘19 0570 R7.57 g71.72 40 06 T2 M 0.’7s 0.995 giz. 22 1.479
99797 109. 46 108Y. 6& €1.13 l ?88. 7] Q. 484 1.011 1049. 86 b 496
10, COl4 131,35 1307.59 BO.99 | 120576 0.504 1.078 1286 . 15 1.528
12 0336 153.24 152%5.52 101,82 tazs H4 0.493 1.045 152446 1,538
| 30 Q300 175 14 1743 45 125.28 1636 0T 0. 497 1. {90 1759 .35 1. 586
‘I in G2l 197.92 196138 14161 l 186043 0.551 1.007 007 .09 1.560 i

100



=

4. HMesuitados Experimentales.

ISOTERMA BINARIA BUTANCL-ACETONA SOBRE SILICALITA A 25°C.
c/c =23,/1
o1’ “o3
! T
I c
! | c-:; .3, \ eqz, | Cen "y My [ m
L a) [telae’s (msia®y | Imoisa’) | fmsliel) | mebxa) | Ineiskg) | twedsa’) twelsks
] N
1 ] i 1.
i N i I
Cacoonts |oa1.3s s | 22,3 l £9.56 1.689 - | ees i
| :
! i ! !
' osasa | a9 95.34 | 89.%9 | 10267 1,401 -] tezes b 1o
: i | | H i |
PlIee ) oazee b { 18s.as | 139 88 1az | EORRR - -1 70T S SR - 1)
i | ! i i ‘ |
facoooe1 45973 | 19068 | 3ld.6s : 217 05 bas - Lsaes [
I H H H
i 1o.npes | 558 24 : 241,55 I 410,46 ' 23212 1 1,478 j - [ 822 57 |1 47
i ' H ! : 1 f £
L0209 wsers | ozzm |osielss el e <, 7Eess b goe
1 : i i i
H I i
100052 | 73527 { N3.27 I 816,23 ; stozs | 1oame | - Jl 935. 54 ! 1.288




TABLA 5.50
ISOTERMA TERMARIA ETANOL/BUTANOL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 25°C.

cs/Cc /0 =171/ 1
ot 02 o

caL

W T CO‘ Cc’2 Cua_ Cﬂn Cqu Ceq n ", ny
(g) (rrml/m]) (mol/m3] {moism®) tmot/m>) (moi /=) (mai/m”) imol/kg) [mol/Kg) {mol/Kg)
9. 4810 ifi.52 109. 46 125,21 i73.38 31,92 i52.55 - 0. 777
9.9775 343.04 218. 92 272,41 J49. 35 165 886 273 61 - 1. 445 -
9. 9956 514.56 328.38 408. 62, 529. 52 215.97 415.06 - 1,124 -
3. 9699 686. 0B 437.84 544. 83 T08. 38 311,83 548, 32 - 1.613 -
9. 9831 B57.60 547.30 681.03 892. 76 433. 76 592,19 - 1,137 -
9.9974 1025, 12 £56. 76 gi/7. 24 1113, 11 5d6. 11} B56. B4 - 1.107
9. 9847 1200. 64 Te6. 22 953. 45 1272, 68 635,37 1006. 45 - 1.078 -

5
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TABLA 5.51
ISOTERMA TERNARIA ETANOL/BUTANOLACETONA SOBRE SILICALITA A 25°C.

cC /€6 /C =3, 1/71
o1’ 02 03

" Cu: CoZ C03 ceq Ceqz Ceq: n #a ni'

(g} {mol/m>) (mol/m™} (molsm) {mol/m™) (mol/m>) (mol/nﬁ) (molskg) {mol/kg) (mol/kgL
9.9878 514.56 109. 46 136. 21 690,05 38.05 162.52 - 0. 715 -
9.9896 771.85 164. 1% 204, 31 802 24 75,02 213.12 - 0.893 -
9.9807 1029 .13 218.92 272, 4% 1066.02 123.17 278.20 - 0.959 -

9, 9695 1286. 41 273.65 340.52 1374. 06 174. 22 355.89 - 0.997 -
9. 9900 1543. 69 328.38 408. 62 1660, 54 226,16 411.86 - 1.023 -
9.9825 1800C. 98 383 11 476,72 1861.01 292. 62 480. 10 - 0. %06 -
3. 9809 2058 26 437 .84 544. 83 i 2279.52 350. 25 552.01 - G.877 -

5
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TABLA 552
ISOTERMA TERNARIA ETANOL/BUTANOL/ACETONA SOBRE SILICALITA & 25°C.

c /€ /C =5/1/7/1
ol 02 03

" Cn13 Cozr‘ C033 Ceq i Ceq;'j Coqg g ®a U3
{g) {(mols/m™) {mol/m") (mol/m™} {molsm™ ) {mol/m™) (mel/m™} 1 lincl/Kg) (moiskg} (mol kg
9. 9842 B57. 6] 109 46 136.21 B&7. 19 42. 65 152,37 - G669
10,0281 | 1114.8% 142.29 177,07 1118, 32 64. 65 194.09 - 0,774 -
9. 9643 1372.17 175. 14 217.93 1455.84 B9. 36 22202 - {861 -
9.9704 | 17i5.22 218.92 272.41 1762.48 132.47 287.239 - a.gev -
10. 0346 1972. 50 251.76 313.27 2058, 17 162. 13 330.98 - G. 831 -
9. 9685 2229.78 284.59 354.14 231725 196. 85 30912 - Q. 880 -
9.9864 | 2572.83 328.38 408.62 2678. 29 235.63 409,55 - 0.929 -

T

mingad

T A T
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TABLA 5.53
ISOTERMA TERNARIA ETANOL/BUTANOL/ACETONA SOBRE SILICALITA A 25°C.

c/C /C_=1/1/73
01" Toz 03

o o Coz Cou, Ceqs Ceqz Cuq By Pa "y
{g} (moism’) {nol/m>) (molsm”) (mol/m”) tmel/m”) (mol/m™ ) (mol kg) (mol/kg) {mols/kg)
b= h H

9.9793 171.52 109, 16 408. 62 174.59 50.12 344. 44 - 0.594 0.643
9, 9851 257.28 164. 19 612.93 275.45 90. 89 550.67 - 0.734 0.623
9. 9899 313,04 218.92 817.24 159. 06 139. 94 T58.78 - 0.790 0.585
10, G287 428,80 273.65 1021.55 156. 14 1'78.73 979. 01 - 0. 946 0.424
10. G408 514, 56 228,38 1225. B6 561.65 243.93 1204. 41 - 0.841 0.214
Q. 9837 600, 32 383.11 1430, 17 £53. 96 299, 02 1408, 12 - 0.842 0.221
9.9961 686.08 437.84 1634, 48 752,16 357,27 1686. 24 - 0. 805 -

-e
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TABLA 5.54
TSOTHAMA TERNARIA ETANOL/BUTANOL.ACETORA SOHRE SILICALITA A 2%°C.
C A/ =1 7178
ol 2 03

e . e i .
W C o r; 7 < { C 5 I n n
a1 02, °a =l sa2 | H 2 k]
ig} {mr:nl,/m:'] {mol/m” ) fmoi/m ) imolism ) b lmel/m i L O - (molskg)
— .. I e b . R e R Ml
10.0223 171.52 109. 46 681.03 188.67 55.92 624. 4% - 0.534 0. 564
10. 0179 222.98 142.29 885, 34 231.38 21.96 230. 94 - ¢. 602 0.543
. 9853 274.43 175 14 1089. 66 283,01 t09. 41 1052.82 - H 0. 661 0. 369
I I
10. 0222 343.04 218.92 1362.07 6. 57 150 o2 1314, 14 . 0,681 1 0.478
10. 0638 394.50 25176 156638 423, 61 i80. 0% $529. 60 - a.716 0. 367

5
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L. et ades Byperimenti =

TABLA 5.55
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA
INFLUENCIA DE [5 CONCENTRACIGN INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (¢=2 6 mlr/min]

I L {&voli
o

it
[
4

{("Cl = 23 1

L T imismind = 25833 woig}y = 20

- £ |
tmin = 11. 869 Yoimini = 9.u ‘

. ¥
! _ } b
R e e e e e e i e+
DA AT vo i} [Ea
u
S4. 0, OGO I3
|
557 O, L0t Onno |
& i
Isl
5s 0153 [}
< . LEST 1A
[ERNCAES LTS
i
£ . 3 :
!
ViLoaeTs X
o
0.73 1
4R, 30 0,220
€734 0.884. CoBng '
G, uges 1, =405
0. SR 3o
0 i, ©88 ?
K 10055
30 o0t 1

e



TABLA 5.58
CURVA DE RGTUPA Di ZTANOL SOBRE SILICALIT
INFLUENCIA LE LA CONCENTRACUION INMITIAI A CAUDAL TONSTANTE (Q=2.6 ml- min)

i

Cn(':!vnl) =2 T (°C) = 23

Q (ml/min) = 2.583% ¥ g} = £0.0035

t_(min) = 11.36% ¢ (min} = 5. 67

t {min} C{Zvoll [oare L’n
; e . _
: 35.13 G 0000 7. 0000
f 36.13 5. 0000 . 000G
! 37.13 D aam 0.2703
f 5.1 1. a0ia 0.5457 ;
: 39.13 L i 7596 i
? a0 13 1.781¢ 0,877 !
i 41,13 1,807z Q. %53¢ i
1 42,13 | Spas 0. 987 |
i 41,1 1. 9850 0. %925 ;
; 4413 touGa Y [, %581 [
; 45.13 1osaLy 0. =965 i
! 46,17 LLony2 1.0606 i
i 47.13 20062 1.6031 L
i 48.13 2. 0000 1.0000 i
; 29 13 19950 G, 9975 5
i 5013 1.9950 0.9925 i

|
i




4. RERL.LA0Us LAPS] IMEHLa. e,

TABLA 5.57
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE {Q=2.6 ml/min)

€ (hvol) = 4 T (C}=24a
Q {ml/min} = 2.5619 ¥ (g} = 20.0072
1% t {min) = 10.240 Y (min) = 2.8
3
!
: t {min) C (% vol) crs c, !
— j
: 12,75 0. 0000 0.0000 i
I 19.75 0. 0600 0. 0600 :
: 20.75 0. 0000 9. 00Ga
21.75 0. 0000 0.0000 [
22.75 1.7459 0.4374 |
23.75 2.8708 0.7176 ;
24.75 3.5707 0. 8926 |
; 25.75 3.8769 0. 9692 '
1’ 26.75 3.9635 0.9908 J
27 75 3.9773 0.9943 ,
f' 28.75 3.9497 0 9874 {
29.75 3. 9409 0.9852 |
: 30.75 3.9196 0.9799 I
? 31.75 3.9623 0.9905 :

109



L. REsULtAGOs baper Jhehlas e,

TABLA 5.58
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION IMICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.6 mwl/min)

€ (Awol) =6 T (°C) =23
Q {ml/min) = 2,5835 ¥V (g} = 20.0035
t_ (min) = 11.86% ¥ (min) = 2.8
/
i t (min) C(Z vol) c/ Co
14.24 0. 000G 0. 0000
15.24 0. 000D 0. 0000
16 24 0. G000 0. 0000
17.24 0. 0000 0. 0000
18.24 2.4526 0. 4087
19.24 4.9920 0. 8320
20. 24 5. 6638 0.9439
. 21.24 5. 6248 0. 9708 |
22.24 5. 8753 0.9792
23.24 5. 8447 3. 9741 |
24.24 5 BeTE 0.9778 :
25.24 5. 8740 0.

$790 i

e



5. Resultados Experimentales.

TABLA 5.58
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE {Q=1.0 ml/min)

E C (%vol) =1 T {"C) = 25

r ¢ (ml/min) = 1.0318 W (g) = 30.0012

i: t (min) = 10.86 Y (min) = 20.0

I

{

i t (min) C (% vol) cre,

! 189,14 0. 0000 0. 0000

i 191.14 0. 0000 0. 0000
193,14 0.0837 0.0837 !

| 195,14 0.1553 0.1553 |

; 197.14 0.2247 0.2247 '

: 199. 14 0.3001 0.3001 t

j 261. 14 0. 3873 0. 3873 l

: 203 14 0. 4659 0.4659 |

205,14 0.5462 0. 5462 i

' 207.14 0. 6307 C. 6307 !

; 208,14 . 7221 0. 7221 i

| 211.14 C. 8019 0.801% \

1 213.1 0.8717 08717 1}

2i5.1 0.9323 0.9323 |

217.14 0.9532 0.9532 I

1 219.14 0. 9653 0. 9653 g

22114 0.9727 0.9727 |

223.14 0.9837 0.9837 ]

1: 225 14 0.9925 0.9925 :

|




5. HResultsdos Experimentales.

TABLA 5.60
CURVA DE ROTUHA DE ETANOL SOBRE SILICALITA
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL & CAUDAL CONSTANTE (Q=1.0 ml/min)

C_(zvel) =2 T{°C) =26
Q- {wl/min) = 1.0415 ¥ {zg] = 30.0116
tr (min) = 10.76 Y (min} = 15.0
t (min) C (X vol) c/ CO
127.24 0. 0000 0. 00600
129,24 0. DOOO 0. 0000
131.24 0. 2107 0. 1054
133,24 0.5063 02532
135.24 0. 7845 0.3923
137.24 0. 9696 0. 4848
139.24 1.1832 0.5916
141,24 1.4416 0. 7208
] 143. 24 1. 6067 0.8034
145. 24 1.7334 0.8667 i
147.24 1.8626 0.9313
149. 24 1.9210 0. 9605
151.24 1.9135 0.9568
153.24 1.9371 0. 9686
155, 24 1.9905 0.9953

1z



5. HResultados Experlmentales.

TABLA 5.61
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOERE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (0=1.0 ml/min)

Cu(Zvol) = 4 T(CY =26
Q (ml/min) = 1.0520 ¥ (g} = 30.0024
lr (min) = 10.65 Y (min) = 7.0
t {(min)} C {% vaol) c/ Co
L #4.35 0. 0000 . 00
E 85. 35 0.2927 0.0732
i 8633 0. 7262 0.1816 i
? 87.35 1.2330 0. 3082 %
ge. 35 1.7944 0. 4486 !
5 84,35 2. 2887 0.5722 ;
: 90. 35 2.8104 0. 7026 !
! 91.35 3.2712 0.8178 %
: 9z. 35 3.5494 0.8873 i
: 93.35 3.7891 0.9473 5
94,35 3.8587 a. 9647 E
95. 35 3.9096 D.9774
%6.35 3.9928 0.9982 ;
97. 75 1.0164 1.0041 E




S. Resultados Experipentales.

TABLA 562
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRAGION INICIAL A& CAUDAL CONSTANTE (Q=1.0 ml/min)

C luvol) =8 T (C)=25

: Q (ml/min) = 0.9754 ¥ {g)} = 30.0143

] t (min) = 11.49 Y (win) = 5.5
t (min) C (% voi) C/Cu
67.51 0. DOUL 0. 0DOG
68.51 9. 0000 0, 000G
69.51 0. 0000 0. 0000
70.51 0. 0000 0. 0000
71.51 1.2093 0.2015 !
72.51 2. 0141 0. 3356 ‘
73.51 30512 0, 5085

! 74.51 5.0262 O, 6710

: 75.51 5. 0049 0. 8341
76.51 5.5253 0.9208
77.51 S. 8706 0.9784 E
78.51 6. 0450 1.0076
79.51 &. 0320 1.0053 J




5. Resultados Experimentaies.

TABLA 5.63
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOERE STLICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE {Q=1.0 ml/min}

Cufx\rall =8 T (°C) = 25%
@ (ml/min) = 1.0479 W (g) = 30,0015
t (min) = 10.70 ¥ (min) = 5.5 ]
_J
‘ }
| t (min) C (% vol) c/ Co
! 52.30 G. 000G 4. 060G
| 53.30 ©. 0000 0.0000 !
54.30 1.0069 0.1259
i 55.30 21110 0.2639
5630 4.0970 0.5121
57.30 5. 3862 0.6733
i 58.30 6.4221 0. 8028
59.30 7.1052 0. 8882
f 60. 30 7.5871 0 9484
| 61. 30 7. 6641 0. 9580
62.30 7.7473 0. 9684 :
i 83,30 7.7113 0.9639 :
I
64. 30 7.7225 0.9653 :




5. Resultados Experimentales.

TABLA 5.64
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILIGALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=1.0 ml/min)

Cu(xvoll = 10 T (°C) = 25
@ (ml/min) = 1.0525 W (g) = 30.0091
tr {min) = 10.63 Y (min) = 4.5
d
t (min) ¢ (Z vol) crsa
44,35 €. 9000 0. 0000
45.35 0. 0000 9.0000
26.35 0. 2207 0.0220 |
: 47.35 3.0525 0.2053
47.85 2 6125 0.4613 [
i 18.35 5.8172 0. 5817 '
F 48. 85 6.9437 0.6944 :
49.35 7.5933 0.7593 ’
49.85 7.8343 6. 7834 ;
56.35 &.4540 0. 2454
$1.35 §.9012 0. 8901 i
52.35 9.2725 0.9273 j
53.35 5272 0.9527 ‘
54.35 9. 5520 9. 9552 |
55.35 9. 6054 0. 9605
i 56.35 9. 7184 . 5718 :
| .




S. Resultados Experimentales.

TABLA 5.65
CURVA DE ROTUHA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE {Q=1.0 ml- min]

€ livol) = 12 T {C) =25 !
i 0 (ml/min} = 1.0425 ¥ (g3 = 30.0022 i
% t (min) = 10.75 ¥ (min) = 2 i‘
: |
{ t tmin) o (% vel) c s Co ‘[
|
i 40.25 0. 0000 0. 0000 i
r a1, 25 0. 0000 0. 0000 :
; 41.75 0.2207 ©. 0937 |
I 42.25 3. 0525 04225 :
42.75 4.6125 0.7338 1
43.2% 5.8172 0. 8577 .
1 43.75 6. 9437 0.9158 i
? 44.25 7.5933 0. 9432 i
1 44. 75 7.8343 0.9725 :
! 45.25 g. 4540 0. 9830 ?
45 15 g, 9012 0. 988
} 47,725 9.2725 0.9822




5. Resultados Experimentales.

TABLA 5.66
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOERE SILICALITA
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE {0=1.5 mi/min}

C l%vol) =1 T(C)=25

Q" (nl/min) = 1.5094 ¥ (g) = 30.0173

t (min) =7.42 Y (min) = 12.0
—— S
| t {min) ¢ (Z vol) c7sc
f o
! 125,58 0. 0000 0. 000D
f 127.58 5. 0000 0. 0005
‘, 129,58 5. BOu0 3. 0000 ;
f 131.58 0.1593 0.1593 <
| 133.58 0. 2326 0. 2326 :
§ 135.58 0. 3506 0. 3506 3
. 137.58 0. 4834 0. 4834 }

139,58 0 6698 o 6698

| 141.58 0. 7940 0.7940 |
143.58 0 8722 0.8722 |
3 145. 58 n. 9790 0. 9790 i
: 147.58 1.0014 1.0014 :

! 153.58 1. 0060 1.0860

e



5. Resultiados Expeérimentales.

TABLA 5.87
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=1.5 wml/min}

fe
I! C (%vol} =2 T({C) =26
li O (ml/min) = 1.5142 ¥ (g) = 30.0075
i‘ b (min) = 7.40 Y (min) = 9.0
i
- ]
t ¢min) € (% voil cse {
- —
{ B3. 60 0. 0000 0. 0000 E
: 85. 60 0.0000 0. 0000
‘ 87 60 0. 0000 0. 0000
89 60 0. 0000 9. 0000 ,
29,80 0. 3804 0.1902 i
‘ 9560 08946 0.4473 :
95, 60 1.3032 0. 6516 |
a7, 60 1.5492 0. 7746 i
93,60 1.7416 0.8708 !
101,65 1.8534 0. 9267 |
1.9%902 0. 4951 :
2.011¢ 1. 0054 i

1354



S. FResvlitados Expesrimentales.

TABLA 5.68
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=1.5 ml/min)

C (#vol) =4 T(C)=26 l!
@ (ml/win) = 1.5178 ¥ {g) = 30.0082 [
L‘E tr (min) = 7.39 ¥ (min) = 4.0 ﬁ
‘I
X
! |
t (min) ¢ (2 vol) cse, i
! {
52.61 0. 0000 0. 6V }
53.61 0. 0060 0. 0000 |
54.61 1. 0000 0. 0600 i
55,61 0. 0000 0. 9000
59.61 0. 4020 0. 1005
60.61 1.13%7 0. 2849 ‘
1.61 2. 4700 0.6175
62.61 3.2860 0.8215
63.61 3.5716 0. 8929 g
| 64. 61 3. 8424 0. 9606
' 65.61 3.9244 0.9811 L
66.61 1.0262 1. 0065 ‘
6781 3,027 1.0059 |

120



5. Hesultados Experimentazles.

TABLA 5.69
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=1.5 ml/mir)

|' € {uvol) =6 T {°C) = 25 |
a Q {ml/min)} = 1.3071 W (g} = 30.0233 ;
| t [min) = 7.45 ¥ {min) = 3.0

i !
t (mins C {7z vol) c/ Cﬂ ‘
I
A —
43,4 0. 0000 0. 0000 ‘
44 o= 0. 0000 0. 0000 ‘
15 vS 0. 7386 0. 1231 :
46, 05 1. 3708 0. 2284 :
&6 55 2.3557 0. 3926 i

35344 0. 5557

17,55 4. 0477 074
48 38 4. 6327 7720 :

58,55 5. 4680 09113

ga 55 5. 8060 UL 96T

57,35 5 9935 o

1% 6. 0637 0GT?

i21



%. Resultados Experiwentales.

TABLA 5.70
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=1.5 ml/min)

i
C_(xvel) =8 T (*C) = 25
Q¢ (mi/min) = 1.5149 W (g) = 30.0126
t_ tmin) = 7.40 ¥ (min} = 2.5 |
!
i t (min) ¢ (% vol) csoc, !
. - -
| 30.10 . 0000 0. 0000 ;
i 35.10 0. CO00 3. 0000
! 36.10 G. 0000 0. G0N0 :
: 37.10 6. 2729 a ¢34l
37.60 13274 0. 1659
% 38,10 3.541¢ 0. 4427
‘ 38. 60 5. 0572 0.e322
; 39.10 &, 3862 0, 7983
| 39. 60 €. 8997 0. 5624
| 40.10 7.3457 0. 9181
‘ 40. 60 Y 5662 0. 9458
} 41.10 7 6575 7. 9610 j
; 41.60 7. 9251 G 5906
L 4210 7. 9326 0. 9316 ,
! 43 10 7.937¢ . anz 5

122



§. Resultagos Experimentaies,

TABLA 5.71
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE {(Q=1.5 ml/min)

€ Utvel} =10 T{C) =26 1
: 0 (ml/min) = 1.51313 W {g) = 30.0082 .
; ¢ (min) = 7.42 Y (min) = 2.25 ?
Ik |
t (min) C (% voi) Cc / Co i
i 23.58 0. 0000 ¢ DOOD }
5 24 ST 0.0000 5. 0000 i
25. 0% 0. 000C 0. 0000 !
‘ 26. 58 0. 0600 G. 0000 5
| 27.58 2.6327 0.2632 g
Zg. 0% 5. 1180 0.5118
28, 55 7.3573 0.7
24 0R 8. 6689 0. BOE8 ?
29. 58 G, 4626 0. 9452 ;
36 08 9. 8745 0. 9874 }
305§ 9. 9631 0. 99e .
RSIELS 10. 0451 1. D045 r
32,58 101258 1.0125 i
j 23.58 10. 1308 1.0130 3




5. Festitades Experimentales.

TABLA 5.72
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA
INFLUENCIA DE LA GCONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=1.5 ml/min)

H

| ?\

€ (mval) =12 T(Cl=24 i

Q (ml/min) = 1.5159 W f{g) = 30.0108 ﬂ

v imin) = 7.40 ¥ tmin} = 1.5

i

" ) o

t (min) C (% volj C/CQ ’

— |

20.60 9. 0000 0.0000 :

21.60 2. 0000 0. 0000 3

! 22.60 3.0000 4. 0000

: 23.60 1.4614 0.1217 ‘

i 24.10 6. 8083 0.5673 \
14,50 3. 9985 0.8248
' 25.10 10 9755 4.9113

l‘ 25. 60 114798 0. 9566 |

j 26 19 11.8224 0.9852 I

i 26.60 1.0 1.00%%

} 27.10 12,0273 1. o022 '

i‘ 27 60 12,0658 1.0054 '

‘ 28. 60 17, 9429 0. 9952 ’

P _ e e

i2q



5. HAresultados Experloentates.

TABLA 5.73
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SUBRE STLICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.0 ml/min)

{g C_(wvol) =1 T(C) =26 :
‘ Q {ml/min) = 2.0001 W (g) = 30.0091 ‘u
rl t (min) =5.60 ¥ (min) = 9.5 i
.
‘ o )
! t imin} C (% vol} csa
99 40 Q. 0000 0. 000C :
102,40 0. 0000 G. 0000 ‘
105, 40 0. DOOY G. 0Go0
| 108, 40 0.1594 0. 1594 |
111,40 3. 4637 C. 4e37
14,40 0.7283 0 7ZE3
13740 0. 8723 5. 8723 :
. 120,480 Q. 9307 0.9307 i
i 09654 . 9g55 :
3.J027 ILOQ2Y
0. 99585 0. 9965
Yz a0 10027 PLoO0RT

125



5. Resultados Experimentales.

TABLA 5.74
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SGBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONMCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (0Q=2.0 ml/min)

|
C (xvel) =2 T(C) =25 ﬁ
G (ml/min) = 2.0004 W (g) =+ 30,0026 ﬁ
t_(min) = 5.60 Y (min) = 8.5 i
i
:

“ T
t (min) ¢ (2 veli ¢/ f
: - I
1 5440 0. 000 0. 0000 |
5540 G, 600 0. 0000 |
: 56. 40 0. 0000 . 000D %
i 57.40 0. 0oen &. 0600 5
! 58. 40 C. 0087 0.0083 :

i 5%.40 0. 060 0.0130
60. 40 0.3126 0.1563 |
ﬂ 61.40 0. 7485 0. 3742 i
} 62. 40 .9554 0. 4767 :[
ii 53,40 1.1062 €. 5531 "
i 6440 1 2503 0.6251 ;
i 65. 40 13782 0. 6891 |
| 66.40 15074 0.7537
: 7,40 16928 0 8462 §
; 6%.40 1.7968 o 5984 5
i 69,40 1 BT G. 935¢ :
i 70. 40 P.901] . 9505 i
. 71.40 1947 .97 1
j 72.40 16420 0. 9711 3
i 73. 50 1. 9596 (. 9798 !
l 74. 40 1 98ns D w9sg :
! 75. 40 1. 98H) . 9541 i




L. Resultados Experlaentales.

TABLA 5.75
CURVA DE ROTURA DE ETANDL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE 1A CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE [Q=2_0 ml-min)

; C ltvell =4 T (°C) =25 '
E: ¢ (ml/min) = 1.9912 ¥ (g} = 30,0160 ﬁ
I + {min} = 5.64 ¥ (min) = 3.%5 {
: ]
i
Loimind T % velld e X
e
2. 26 0. 0000 0. 0000
41,38 0. 0000 C. 0000 :
e 0. 0060 0. 0uan
©. 0003 0. 0000 1
W6 36 0. 2842 G
34 9% o 4540 G

5.78 1.042% ToRoT

5.8 13277 0.501E

R 1.9011 S

Wh. B 2.4724 [ERE N

1 2. 5674 6T e

i e 30475 e

GE. U6 33611 wh?
L8, 5E 3.7070 0 u2e™ ;
4% Ri G B9Gh AL A :

50.85 38650 £ otnef

5186 3 2809 G s



5. Kesultaasy Experisentales.

TABLA 5.78
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA
INFLUENC14 DE LA CONCENTRACION INIGIAL A CAUDAL CONSTANTE {(=2.0 mi/min}

Ei 1
;_ Cﬁ('/.vol) 26 T (*C) = 25 E
;l g {ml/min} = 1.9906 ¥ f{g) = 30.0015 :ﬁ;
E' t (min) = 5.67 Y (min) = 2.5 !i
|
) N |
! t (min) £ {% voi} c/c, i
i
j 31.36 0. 0000 0.0000 |
32,36 0. 000C 0. 00CO !
33.36 0. 6000 0. 200
34. 36 0. 0006 G. 0000 ;
11 3486 G 4070 0. 06782 |
‘ 5. 36 12118 0.2015
35.86 26352 0. 43¢
36.36 3. 6289 0. 6048
36. 86 4 3368 0. 7227
‘ 37. 36 4.8330 0. 8221
| 37.86 5. 6037 0. 9339 ;
1, 38,38 5. 8559 9.975% w
: 39. 36 5. HE4S 0. 9807 |
I 40. 36 5. GeBY 0. 9947 ;
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5. Resultados Experimentales.

TABLA 5.77
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.0 ml/min}

C (%vol) =8 T (C) =25
Q (al/min) = 1.9966 V (g} = 29.9989
t (min) = 5.62 Y (min) = 2.25
a ¢ (min) ¢ (% voll cse,
J 25.38 0. 0000 9. 0000
| 26.38 9. 0000 0. 0000
27.38 0. cooe 0. 6000 ;
; 28.38 0. 0000 0.0000 E
| 28.88 0.2405 0.030C 1
: 29.38 2.0303 0.2537 i
i 29.88 3.9442 0.4930
| 30.38 5. 2421 0. 6802
i 30.88 6.1985 9.7748
|
| 31.38 7.1288 0.8911
j} 31.88 7.5585 0.9448
} 32.38 7.7548 0. 9693
| 32.88 7.6952 09619
33.38 7.7287 0. 9660
‘ 34.38 7.7299 0. 9662




5. Rosultados Experimentales.

TABLA 5.78
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.0 ml/min}

Cu(%vnl) o 10 T (C) =25

G (al/min) = 1.9931 W {g) = 30.0020

t {min) = 5.863 Y (min} = 1.5

t (min) C (Z vol) C/{’.To
18.37 0. 0006 0. 00CO
19.37 0. 0000 0. 0060
20.37 0. 3000 . 0000
21. 37 Q. 0000 0. 0000
21.87 Q. 3685 0.0368
22.37 6. 4978 0. 6497
22.87 8.1932 Q.81%3
23.37 8. 8068 0. BB06
23.87 9.3222 0.9322
24.37 9. 6265 0. 9626
24.87 9. 6675 0.9667
25.37 9.6737 C.9673
26.37 9.7221] 0.9722
27. 37 9.6128 0.9612
28. 37 9. T892 Q. 9789
29.37 9, 7234 0.9723
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». Hesultados Experlmeniales

TABLA 579

CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.0 ml/min)

Cn(Y.vuli 12 T (°C) 25

Q (mismin} 1.9970 ¥ (g) 29.9903

t {min} 5. 62 Y {(min) = 0.4
t (min} C (2 vol) c / Cc
5 k8 0. 6000 0. 0000
1608 Q2. 0000 0. ooen
= 2, 0003 . 0000
T8, B 0. QC00 G.o0onG
18. 88 1.2081 o.1007
3. LE 11 3eb DLUQATR
L3 il 8Ees D FATE
A0 11,8600 [N
ER 12,5990 12050
2238 11,9393 0. wa50
= 12, 0438 Ol S




5. Resultados Exper!mentales.

TABLA 5.80

CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.6 ml/min}

Co(Zvol) =1 T (°C) =25
Q (ml/min) = 2.5990 W (g) = 30.0093
tr (min} = 4.31 Y (min) = 8.4
t ¢min) ¢ (% vol) cse,
85. 69 0. 0000 0. 0000
86.68 0. 0000 0. 0000
i 8769 6. 0000 0. 0000
i 88,69 0. 0000 0. 0000
| £29.69 0. 2364 0. 2287
| 90. 69 0. 3295 9.3186 i
i S1.69 Q. 4253 7.5113
92.69 0.5105 0. 4237
93.69 0. 6209 0. 6005
94 &9 3. D47 0. 6815
95. 69 0.7965 G.7703
96. 69 0.8683 0.8398
97. 69 5. 9255 o. 8951
98. 69 5. 9588 0.9273
99.69 0. 9960 0.9633
100.69 1.0173 0.9839
101.69 1.0359 1.0019
102.69 1.0319 0.9980
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5. Resuliados Experimentales.

TABLA 5.81
EURVA DE RUTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.6 ml/min)

Cofxvul.'l = 2 T(C)=25
Q (ml/min) = 2.6033 v (g) = 30.0072
tr {min) = 4.30 Y (min) = 6.0
{
t (min) G (% vol) [elVd Go
}
\ 51.70 0. 0000 G. 0000
52.70 . 0000 0. 00GD
53.70 Q. 0GO0 0. 0000
54.70 0. 000C 0.G00C
55,70 0. 1868 0. 0934
56. 70 0.3718 0.1859
57.70 0. 5806 0.296G3
58. 70 0.9544 0.4772
59.70 1.2872 0.6436
60. 70 1.5394 0.7697
‘ 51.70 1.7333 0. 8666
! 62.70 1.8262 0.9131
1 63.70 1.8996 0.9498
R‘ 64.70 1.9630 0.9815
‘t 65.70 1.9704 0. 9852
: 66. 70 2. 0065 1.0032
% 67.70 2. 0053 1.0026
: 6870 1.9990 0.9995
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5. Resultados Experimentales,

TABLA ©.82
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOMRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.6 wl/min)

Cn(%vol) = 4 T({°C) =24

Q@ (Bl/min) = 2.6107 ¥ (g) = 30.0016

t (min) = 4.30 Y (min) = 3.25

t (min) C (% vol) Cc/ CD
32.20 0. 0000 0. 0000
a2.70 6. 6000 0. 0000
33.20 0. 000 2. 000C
33.70 0. 0000 0. 0000
34.20 0.1752 0.0438
34.70 0.7605 0.1901
35.20 1.3445 0.3361
35.70 1.9897 0.4974
36. 20 2.5537 0.6384
36.70 3.0126 0.7531
37.70 3.6046 0.9%011
38.70 3.8041 0.9510
39.70 3.8573 0.9643
40.70 3.9332 0. 9833
41.70 3.9145 0.9786




5. Resuliados Experimentsles.

TABLA 5.83
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOERE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.6 ml/min}

’
CD(ZVQII = & T ("G} = 24
Q (ml/min) = 2.5042 W {g) = 30.0069
t (min) = 4.3 ¥ (min) = 1.75
—
t {min) {2 vol) c 7/ CO
i 22.69 0. 0000 0. 0600
\ 23.69 0. 0000 0. 0000
| 724.69 0. 0000 0. 0000
25. 69 0.2710 0.0451
l 26.19 1.6039 0.2673
i' 26. 69 3.5221 0.5870
27 19 4.5118 0.7519
27. 69 5. 3007 0. 8534
5 28.19 5. 7077 0.9512
‘ 28.69 5.8367 0.9727
i 39,69 5. 8407 0.9734 i
: 0,69 5. 8620 0.9779 :
i 31.69 5.8394 0. 9732 i




4. FResultados EIxperlsentales.

TABLA 5.84
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE ((Q=2.6 ml/min)

G (xvol) =38 T(C)=24

Q (ml/min) = 2.5944 ¥ (g) = 30.0045

t.r {min) = 4.33 Y (min) = 1.5

t (min) C (% vol) C/Cn J
16.67 0. 0600 0. 0000
17.67 0, 0000 0. 0000
18.67 0.0000 0. 000C
19.67 0. 0000 0.000C
20.67 4.7153 0.5894
21.67 7.1138 0.8892
22.67 7.7390 0.9673
23.67 7.7470 0. 9683
24.67 T7.7962 0.9745
25.67 7.8654 0.9831
26.67 7.8148 0.9768
27.67 7.8671 0.9833
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%. Resultadeos Experimentales.

TABLA 585
CURYA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.6 ml/min)

€ _(wvel) =10 T (°C) = 25

ﬁ Q (ml/min) = 2.6172 W (g) = 30,0050
g t (min) = 4.29 Y (min] = 1.0
|
"“ "1
’ t (min) C (Z voi) c/sc
5 13.71 a. 0600 0. 0050
l 14.71 0. 0000 0. 0000
| 15,71 a. 0000 G. 600G
j 16.71 0. 0000 0. 0000
| 17.71 0, 5091 0. 0509
; 18.71 5. 9587 0. 5868
1 19.71 9. 4962 0.9496

20.71 95,7929 0.9792

21.71 9. 8288 0. 9828 !
; 22.71 9.8208 0. 9820
: 23.71 3.8102 0. 9810
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4. Resultacos Experimentales.

TABLA 5.86
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANIE (Q=2.6 ml/min}

Cn(zvoll = 12 T{C)y=28
Q (ml/min) = 2.6028 v (g} = 30.0073
tr (min) = 4.3 Y {(min) = 0.5
t (min} C (% vol) c/ Cn
11.69 0. 0000 0. 0000
12,69 0. 0ROD 0. 0000
E 13.69 0. 0000 0.0000
14,69 0. 00600 0.0000
15.19 0.6519 0.0543
15. 69 2. 5478 0.7123
| 16.19 10. 3556 0.8629
16.69 11,2464 0. 9538
17.19 11.6153 0. 9679
17.69 11,7350 0.9779
18.19 11,8414 0. 9867
i 19,19 11.5454 0. 9871
! 19. 69 11. 8308 0 9859




3. Resyltador Experlmentales.

TABLA 5.87
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL 4 CAUDAL CONSTANTE (Q=1.0 ml/min]

s C txvol) =1 T (°C) = 25

Q (ml/min) = 1.0055 ¥ (g) = 20.0326

t (min} = 15.51 Y (min) = 51.0
i3
I -
% ¢ (min) G (% val) csoq,
i
| 70. 49 0. 0000 0. 0000
{ 72,49 0.0184 0.0184
j 76.49 0.0354 0. 0354
i 80. 49 0. 0646 0. 0646
! 8. 19 0. 2696 0. 2696
k 92.49 0.3296 0.3296 i
: 96.49 . 3867 0. 3897
| 106. 49 0. 4621 0. 4621
1 104, 49 0. 5404 0. 5406
i 108 49 0. 6000 0. 6000
3 112,49 0. 6607 0. 6607
! 114,49 0. 7054 0. 7054
' 120,49 G.7531 9.7531
i 12449 0. 7977 0. 7977
i 128.49 0.8501 0. 501
! 132.49 0.9025 0. 9025
i 136. 49 0.9438 0 9438
1 140. 49 d. 9545 0. 9545
i 142. 49 0. 9657 0.9657
! 146. 49 0.9763 0.9763
i 150. 49 0.9723 0.9723
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5. Resultados Experimentales.

TABLA 5.88
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=1.0 ml/min)

Cn(Z\rol) =2 T (C)=25
Q (ml/min) = 1.6275 ¥ (g) = 20.0036
t_(min) = 15.18 Y (min) = 32.82
t (min) C (Z vol)} C/C‘J
39,82 0. 0000 . 0000
41.82 C. 0200 0.0100
43.82 ¢. 0307 ¢.0153
) 24,82 ¢. 0600 0.0300
! 51.82 0.2819% 0.1409
53.82 0. 3620 ¢.1810
55.82 0.4652 0.232¢
57.82 0.6114 0.3057
59.82 0. 6807 0. 3403
61.82 0.7916 0. 3958
63.82 0. 9086 0.4543
65.82 1.1550 0.5775
67.82 1. 3505 0.6752
69.82 1.4830 0.7415
71.82 1.5353 0.7676
73.8 1.5630 0.7815
77.82 1.6631 0.8315
79.82 1.7262 0.8631
81.82 1.7524 0.8762
83.82 1.8417 C.9208
25.82 1.8874 0. 9437
87.82 ¢ 1.9304 0.9652
89.82 1.9094 0.9547




g,

5. Reuultados Experimentales.

TABLA 5.83

CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INIGIAL A CAUDAL CONSTANTE {Q=1.0 ml/min)

€ {#vol) =4 T(°C)=25
¢ (ml/min) = 1.0295 W (g) = 19.9967
t {min) = 15.16 ¥ (min) = 12.0
! t (min)} C(Z vol) c/ Cu
t 2684 0. 0000 0. 0000
1 28.84 0. 0000 0.0000
; 30. 84 0. 0000 0. 0000
i 35.84 0.2485 0. 0604
: 37.84 0. 6823 0.1705
| 39.84 0. 9055 0.2263
} a1.84 1.4445 0. 3611
: 43.84 2.3853 0. 593
! 15.34 3. 0751 0. 7687
1 47.84 33969 0.8492
43.84 3.7264 0.9316
5.4 3. 7850 0.9462
: 53.84 3.7092 0.9273
55.84 37292 0.9323
f 57.584 3.7540 Q. 9385
| 59.84 3. 8820 0.9765
\! 61.84 3.8188 0.9547
i 63.84 3.8248 0.9562
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S. Resultadoz Experlmentalean.

TABLA 5.80
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=1.0 ml/min)

Co(%vol) =6 T ("C}) =25

Q (ml/min)} = 1.0343 ¥ (g) = 20.0190

tr (min} = 15.08 Y (min) = 12.5

t {min)} C (% vol) c/ CD
28.892 G. 0000 .0000
25.92 0. gooe 0.0000
30.92 G. 0570 0. 0094 i
31.92 0.5430 0. 0906 I
32.92 1.2289 0. 2048

34.92 3. 34060 0. 5566
36.92 4.3050 0.717%
38.92 4.5179 ' C. 7529
40.92 5. 1585 0.8597

42 92 5.3340 0.88%0
44.92 5.4526 0.9087

46. 92 5.5370 0. 9228

48. 92 5.6770 0.9462
50.92 5.8038 0.9673
56.92 56220 Q [

. 9370 ‘
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Resultados

Experimentales

TABLA 5.91
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=1.0 ml/mini

i C (#voll =8 T (°C} =25
Q‘(ml/mln) = 1,092% W {g) = 20.0208 L
! to(min) = 14.28 Y (min) = 10.5 {
‘ ]
i toimn? C (4 vol) C/CB
7 B ]
S ¢. 0000 ©. 0000 ,
13,72 0.0000 C. 0000 :
4,72 D. 3743 [ 5
.52 0. 5806 0.G725 f
1.1026 01378 i
2.T825% G. 3475 :
3. 6094 n.4501
4 8659 n.e082
5. 9268 ). 7408
6. 6536 RS
34,72 6. 7739 474 ‘
i T 72002 1Ga00
3870 74600 [
40,72 7. 4690 z
7.875¢ o
46 T 77453 0. 9esl




5. Resulitedus Exparimentales.

TABLA 5.82
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUERCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=1.0 ml/min}

C (dvol) = 10 T ("C) = 25
; g (ml/min) = 1.0255 ¥ o{g) = 19.9731
!! tr {min) = 15.21 Y (min) = 2.0 :
i ﬁ
t (min) C (2 voll c /s CQ |
.
i
20.78 0.0000 9.0000 ;
21.78 0.0000 9. 0000 i
22,78 0.6200 0. 0000
23.78 0.0708 0.0070
24,78 ©oan3s 0. 0405
25.73 o.agal 0. 0984
26 78 1T C.1877
27 7% 4 0080 0. 8628
28.78 5 e560 9. 5954
29,78 77158 0,715
31,78 g 2250 0.8225
1:.78 5 tn . seek
33.78 5LE10 8981
2278 @ 2020 R
36 78 s 37O 0.9637
35,73 £399 0 @4z




INFLUENCIA DE LA CONCENTHACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=1.0

TABLA 5.33
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

‘ C (#vol}l = 12
[ 0 fml/min) = 1.0694
| t (min) = 14,59

T (°C)
v (g)

25

19.9812

Y (min) = 7.5

ml/min}

ToTming C (% vel) C s C[, |
T |
i 1B. 41 0. 0000 ¢ 000G '
: 19 41 ¢. 000D . 0000 ‘
; 20 41 0. 0000 . 00GG !

151 0. 0230 :

2241 0. 3096 :

3041 0.7054 i

2404 1.7185 i

25 41 5. 2462

26, 41 7.1128 |

27 41 8. 3766 0 B9R0 ‘

284l 9.546% . TSES

2947 10. 4785 . 8737

W4t iD, 5816 i BS:S :
3141 10. 8542 U. 9045

2,41 11.1528 3.

V4t 11,2776 o

447 11. 4684 iR

3%, 4T 11.7288 0,977

36. 41 11. 6052 C.9671

g 11.6748 0.a72% /
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. hesUlledos [xpe) tMeAtaich.

TABLA 5.94
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA
INFLUENCIA DE [A CONCENTRACION INICIAL A GCAUDAL CONSTANTE (Q=2.6 ml/min)

C_(Avol) =1 T (C) =25

Q (ml/min) = 2.7262 W {g) = 20.005

tr (min) = 5.73 Y (min} = 24.0
: t {min) C (% vol) ¢, ;
i |
i
| 18.27 0. 0000 0. 0000 ;
; 20.27 0.0166 0.0166
i 2227 0.0302 00302 ‘

24,27 0.0559 0.055% ‘
| 2627 0.1073 0.1073 ‘
! 3027 0.2677 0.2677 |

32.27 0.371e 0. 3716 :
; 34.27 0 4728 0.4728 !
| 36.27 0.5574 0. 5574 %
i 38.27 0. 6663 0. 6663 ;
i a0. 27 0. 7312 0.7312 '
| az.27 0.8174 0.8174
; 4.27 0. £353 3.8355

48, 27 0. 8718 0.8718
‘ 52.27 0 4139 9.5139
: 56,27 o473 0 9473

60, 27 0.9751 0. 9751

62.27 0. 9879 0. 9879




L RESULLaTeE Laptreling . £

TABLA 595
CURYA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE STLICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA DE Li CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE {Q=2.6 mi‘min!

i C luvel) =2 T (°C) = 25
I 9 (wl/min) = 2.7048 ¥ (g} = 20.0331
i t (min) = 5.77 Y (min) = 11.5% :
! B

ToEiy C V2 voi’ c /7 C
10,23 9. 0000 Q. 600U

1205 0. 5000 9. 0000

g0 5. 006G 0. 0000

0. 0050 o N0

. G 1466 e
20,03 o 3908 5.1953 .

42T 54 S A699
26,33 1 3524 o 6763 5
28.23 1.6350 58175 :

3003 1.7816 C. 8308

32,50 ¢ 8587 0.6230
T Y i B693 0. 9346 d

EL 1.9040 0. 9520

38 23 1.9176 0. 9588

1% 23 1.9373 0. 9688

1223 1 857 9. 97reE

44 37 1 e7sa 0. 9875

46 23 1.3366 0. 9930




. ResUitanas Lxpoel henld, s

TABLA 5.86
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2 6 ml/min)

| |
| € Civel) =4 T ('C) =26 ﬁ
I: Q (al/min} = 2.6229 W (g) = 19.9874 1‘
i: tr {min) = 5.95 Y (min) = 8.5
T
; t (min} £ {Z vel} c o/ CD 3
12.05 0. 0GOD 9. 0050
14.05 0. acss 0. 0022
| 16.65 1 1685 0. 2921
19,05 2.6140 0.653
22.05 3.3212 0.8303
2405 36210 0.9052
26. 05 38233 0. 9558 :
30.05 4.2213 1.0053 !
| |
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5. kesuitages Lxperimenta,rs.

TABLA 5.97
CURVA DE ROTURA DE ETANDL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA DE La CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE {Q=2.6 ml min:

CD(:f.vcl) =6 T (°C) = 25

; 0 {ml/smin) = 2.602% W (g} = 19.9961

] t (min) = 6.00 Y (min) = 8.3
t Ymiri T (% vol) C/CO

] 9.00 0.0000 0. 6000

f 10.60 2. 0000 0. 0000
1160 9.5679 0. 0%46
17.00 1.3317 0.217¢
13.00 1. 9855 03311
-SR] 2.4872 0 4145
15,00 5.4024 05870
1600 1.1746 0. 6957
1700 4.6513 0.7752
18,00 4. 9964 0.8327
1800 5.2227 0. 874 :

. 1000 5. 8026 0. 9871
21,00 5. 8309 09718
22.00 5.8917 0. 981




TABLA 5.38
CURYA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOHERADA

INFLUENCTA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.6 wml/min?
REPRODUCTIEILIDAD

[}
8
]

: C (%vol) ("C)=26

! Q (ml/min) = 2.6165 W o(g) = 19.9953 i
: t tmin) =5.97 Y (min) = 8.0 [
]
~ — - —— e
t fmin) C (% voli c / C=_J }
‘ 10.03 0. 0000 0. 0000 i
1103 0. 5512 4. o552 |
1203 o 1538 |
: 14.03 0. 4824 :
' 5 0% H.7582 |
703 Gosie -
18. 03 3. 867 I

19.03 ¢. 2921
20,63 €. sins o 9087 -
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T nmendslaedos Lepe] Lheshbdizs

TABLA 5.93
CURVA DE ROTURA DE ETANOL SOBRE SILICALITA AGLOMERADA

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.6 ml/min)

f
i i
\ C_(#vol) =8 T (€)= 26 |
j Q (ml/min) = 2,6371 Wo(g) = 19.9997 t
{ t (min) =5.91 ¥ (min) = 7.0 ﬁ
i |
‘ ;
T {(mins C (Z voiy c/ Go }
[ 8. 0% 0. 60GO 0. 6000 i
| 9.05 .0880 9. 0982 %
10. 09 1.7015 0.221% |
; 1109 00559 03402 :
i 13.09 0.1073 0.6435 {
i 5. 09 0.3277 a.8128 !
: 16.09 0.3716 0. 9011 ‘
| 17.09 0. 4728 0. 9251
‘ 20.09 0.5574 0.9663 ;
i 21,09 0.6663 G. 9702 }
| 22 0% 0.7312 09762 i
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TABLA 5.1GC
CURVA DE ROTURA DE ETANCL SOBRE SILTCALTTA AGLOMERADA
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION JNICIAL A CAUDAL CONSTANTE (Q=2.6 ml/min)

3 € (#vel) = 10 T (°C) = 2% .
1 Q (mi/min) = 2.5841 U (g) = 20,0045 :
g L (min) =6.03 ¥ (min) = 5.0 |
f
t tmin) C (% val) c o/ Ca '
3 5.97 0.0000 0. 0500 :
5.97 . 0000 0. 0UA0 !
7 97 . 060 . 000c
5.47 C.3%44 G354 '
; 5.97 1.5707 01570
' 1097 Gowa1z 541
11,97 €. 5990 . E589
12.97 g 0. 7823
13.97 8 O.8701
14,97 s 0.9272 i
15,47 a 0. 5525
16. 97 a 0. 5854




. L:siuzion de hesultados

6. JISCUSION DE RESULTADOS.

6.1 EXPERIMENTOS PREVIOS.

£.0.] Esiabilidad de las disclucicones. Efecle de ph.

el

"

Se comprobo gue las disciucicnes eran perfeciamente estazbies en Lo

cendic.ones ce trabajo habituales y durante un tiempo superior al empleac:

en los experimentos de eqgquliibrie, no observandese depradacion

comprobandese de esta manera & adecuada hermeticidad de! sisiema de clerre

uliiizads en 2l equipo experimental. Dada la volatilidad de

es de o

durante ia acisn de sus disoluciones,

se hicileron de forma hermética © inmediala, conservanc

For  etro lade, se  comprobé  gque el efectce del

despreciabie en el intervale comprendido entre 5 y 8, en el

de lou

englabades ‘oocas 1ay discluct

come despuss de aicanzar &)



C. INEcusién de Resuliados.

€. 1.2 Determinacion del tiempo de equilibrie

El tiempo necesarlo para alcanzar el egquilibrio de adsorcién es un
rarametro que depende de las caracteristicas de cada sistema en particular
Agi, aun para el pismo adsorbente e lgual temperatura de trabajo, el tiempo
de eguilibrio wvaria de forma importante de unos adsorbatos a otros
csctiande desde algunas horas hasta varias semanas, segun los casos. Para
ello se realizaron experimentos cinéticos para cada uno de los adsorbatos vy
adsorbentes wutllizades (tablas 5.1 a 5.8). De ellos se deduce que ia
adsorcidén es muy rapida, incluse Instanténea, lo cual estd de acuerdo con
otras investigaciones similares (Bul y cel., 1985; Chiang v col., 1987). Ko
“bstante, se mantuvieron las disolucisnes en ceontacte <on el adsorbente

durante 90 minutos, tiempo mas gque suficlente para garantizar ei equilibrio

6.7.3 Tratamiento previo del carbon activado.

lLa capacidad de adsorcidan del carbdn activado depende de la
super{icie disponible para la adsorcicn y de su naturaleza gquimica, por ic
gue para obtener una buena reproduccion de resultados con este adsorbente es

rrecisc tratario previamente.

Se probaron los dos tratamientes descritos en el apartado 5.1.2
consistentes basicamente en: secado en estufa a 110°C durante 48 horas, para
el primero de ellos y posteriormente, para el segundo de los tratamientos,
e¢bullicion del adsorbente en agua destilada y deslonizada durante 15 minutes
previamente a su introduccién en las disolucicnes. Los resuitades cebtenides
ltablas 5.9 y 5.11} indican que }ja capacidad de adsorcidn de elancl aumenta
considerablemente cuande el carbén, es sometido al sepundo de los
tratamientos. Ello se atribuye en la maver facilidad de difusicén del etancl
en ¢l sistema de pores oscupado previamente per el disclvente. Por ello,

durante toda l1a  investigacion se sometio al carbdén actjvado a ésie

tratemicontin previo. :

cen



6. Digzcusion de RAesuitados.

6.1.4 Reproducibi]idad de resuitades.
3} Carban activado.
= =2l Seoo il

Para comprobar la validez del método experimental se procedié a la
reproducibilidad de experimentos, consistente en la repeticién de la
jsoterma de etanol sobre carbén activade a 25°C en las mlsmas condiciones
(tablas S.9 y 5.10]. Para la comparacién de ambos experimentos se utilizé Ja
ecuacidén de Prausnitz a la cual se ajustarcen los puntos experlmentales de la
tabla 5.9, obteniéndose a partir de ella los valerss Caq - nn¢1 (tabla
6.1}). Les puntos experimentales de la tabla 5.10 se compararon con la
ecuacion de Prausnitz ajustada, determinando las diferencias entre la
cantidad adsorbida en el experimento repetidec (nexpz) y la proporcionada por
la ecuacién de Prausnitz (nexplL para uha misma concentracién en la fase
tiquida (Cqu. En la tabla 6.1 se expresan las diferencias obtenidas

expresadas como E = In - n }*1004n
exXpe expl expl

TABLA 6.1

REPRODUCIBILIDAD DE RESULTADOS.
ETANOL/CARBON ACTIVADO T = 25°C.

T T T
eq nekpl nexpz E
(%) (mgrg) (mgrg) (%)
r 1 T
0,482 39,35 39. 47 { 0. 30 i
1.099 69. 88 £9.39 [ -0.70 !1
2.483 121.18 122.33 0. 94 :
|
[ 308 167.57 162. 29 -85 |
1
; 5.514 208.02 201. 96 . -3, 00 ;
! 6. 903 241,49 241.29 -0.08 |
8.401 275.02 28214 i 2.52 !
[ i i : i
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4, [Mscusian ae Resditlagos.

La representacidn de estos datos quedan reflejados en la figura £.1.
El error medio obtenido fue de 1.54%, siende ademds el mayor de los errores
obtenidos de un 3%, por lo que se consldera suficientemente buena la

reproducipilidad de experimentcs
i1] Silicalita.

Anaicgamente se comprobd la reproducibilidad de resultados con la
silicalita como adscrbente, reproduciendce la iscterma de adscrcién del
etanol {tablas 5.15 y 5.16). Reallzando la comparacidn de ambos experimentos
de forma similar al punte anterior, se obtuvieron los valores resumides en
la tabla 6.2. El error medio, calculado de andloga forma, fue de 2.72 %,
considerando por tante adecuado el métode de trabaje. La representacién de

estos datos se incluyen en la figura 6.2.

TABLA 6.2

REPRODUCTRILIDAD DE RESULTADQS,
ETANOL/SILICALITA T = 25°C.

n n

eq expl expd E

(%) (mg/g) (mg/g) (%)
0. 391 15, 22 48.16 6.11
1.129 68.74 68. &6 -0.11
1.927 79.35 81.75 2.94
3.652 an. 45 52. 47 2.18
5. 466 96.69 100.27 3.57
7,418 101,12 | 10160 0.47 i
10. 609 106,05 |  110.27 3.41

I |
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6. [i1scusion de Resuliados.

6.2 EQUILIBRIO DE ADSORCION DE UN SOLO CUOMPONENTE.

6.2.1 Isotermas de adsorcicn de etanol y de gluccosa. Seleccion del

adsorbente
1os criterios gque deben considerarse en la seleccjion de adsorbentes
para la eliminacién del etanol de los caldos de fermentacion, son

basicamente los sigulentes (apartade 2.3):

- Selectividad: el adsorbente debe adsorber selectivamente etancl con

minimas cantidades de agua y glucasa.

- Capacidad de adsorcidén; debe ser lo mas elevada posible, sin

detrimentc de las restantes propiedades

- Laracteristicas de Jla dgsorcién: la desorcién de etanol debe

acurrir a bajas temperaturas o alternativamente, la adsorcidon debe ser
débil

- Velocidad de adsorcion y desprcion: el equilibrio de adsercioéon y

desorcidén debe alcanzarse lo mas ripidamente posible para evitar elevados
tiempos de contacto con el caldo de fermentacion o con el gas gue sera usado

para la poSterior descrcién del etanol

De acuerde c¢on estos criterics se preobaron los  siguiantes

adscrbentes, cuyas caracteristicas se resumen =n el apartade 2 1:

- Carbon activade: adsorbente muy utilizado en la adscorcion en fase

liquida, caracterizade par ung gran capacidad de  adsaorcion. Sus

caracteristicas fisicoquimicas se incluven en el apartado 9. %.1.

- Tamices moleculares: con estructura tipe pentaszil y tamafo de poro

constante (= 5.4 A) de distinta relacién silicesalumina, a fin de estudiar
tanto su efecto de tamiz como su diferente selectividad hacia compuestos con
distinta peiaridad. tos tamices meleculares estudiados fueren Silicalita

(Si/a1 = 149}, 28M-5 {a) [Si/A1 = 56) y ZSM-5 (b} (Si/Al = 24 .

1*) relactones molares.



6. Discusidn de Resultades.

Con estos adsorbentes se determinaron las isotermas de adsorcién de
etanol y glucosa a varias temperaturas, comentandose a continuacién jlos

resultados obtenidos:

L) Carbén activada:

En la figura 6.3 se representan las isotermas de etancl en carbén
activa o obtenidas a 25, 35, 45 y 553°C (tablas 5.9 y 5.12 a 5.14}, de la
forma concentracién de adsorbato retenido en el sdlido (n, mol/kg y mg /g)
frente a la concentracidn de la disolucién en eguilibrio (C, mol/m’ 1%

% wval. ).

Se puede observar que en el equilibric la cantidad adsorbida
disminuye ligeramente con la temperatura, lo que indica la existencia de
interacciones energéticas entre las moléculas de etanol y el carbén
activado, slendo el proceso de adsorcion ligeramente exotérmico (Bui y col.,
1985]).

Asimismo, en la figura 6.4 se muestran las isotermas individuales de

plucosa sobre carboén activado a 25 y 55°C (tablas 5.28 y 5.29).

De forma andloga a le observado para el etanol, la cantidad de
glucosa adsorbida es funcién de la concentracién de glucosa en disolucién vy
de la temperatura. La adscorcién de glucosa sobre carbén activado puede
deberse a los puentes de hidrogeno entre los grupos OH de la molécula de

giucasa y ja superficie del adsorbente.

i) Tamices moleculares:

En las flguras 5.5 ¥ 6.6 se han representado las isctermas de etanol

a 25, 35, 45 y 55°C sobre siticalita {tablas 5.15 a S5.19) vy zeolita Z3M-S
{a}, de relacién molar Sis/Al = 56 (tablas 5.20 a 5.23) respectivamente, y en
la figura 6.7 las isotermas de etancl sobre zeclita 25M-5 (b) de relacion

molar Si/Al = 24 & 25 y §5°C (tablas 5.24 y 5.25).

De ia cbservacion de estas {lguras se deduce que para una relacidn

Si/Al del tamiz \molecular determinada:

180
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a. Llyscuniur dr pesliladus,

I- Parece alcanzarse un valor maximo de la concentracién en la fase

adsorbida, que estaria proximo a la saturacjon

2- Las isotermas de etancol sobre e=utocs adsorbenies son practicamerite
independientes de la temperatura en el intervalo de temperaturas estudiade
[25 ~ 55°C). Este hecho y ! gque la cinetica de adsorcion de etancl sobre
witos (tabla 5.2) sea instantanea, indica la existencia de una débil
interaccion entre las moléculas de etancl y los centros actives del
zdsorbente, que se trata de un procesc sin activar y gue la adsorcion es

débi], con caler de adsorcidn practicamente despreciable.

5in embargo, la cantidad maxima aasorbida varia con la relacisn

<AL, Ast en la figura & 8 se han representado las tres isotermas juntas a

25"C y en la figura 6.9 las capacidades de adseorcién alcanzadas con los tres

amizes moleculares para una concentracién en el liguide de 1600 molsm”

frente a la correspondiente relacidn 3iFal

Puede cbservarse que la cantidad maxima de elanol adsorbida aumenta

&

n la relacién 5i/Al del adsorbente, tendiende probablemente a un valer

zeintctico para una relacion 5iS7A1 infinita.

- . . - L+
Esto puede explicarse teniende en cuenta gue cada atomo de Al que

- .
ttuve isomorficamente a une de =i en la estructura <del tamiz, geners

una carga negativa gue debe ser compensada por un cation. Al aumentar la

ion Si/al disminuye el numero de cationes ilbres en !a red capaces de
srear fuerzas electrostaticas adicionales de atraccién adzorbate-adsorbente.
gue faverecen la adsorcion de moleculas polarizables, siends este efecto mas

apreciable para bajas relaciones SisAl. Asi, al aumentar el contenido en

riuminia del adsorbente aumenta la cantidad de agua adserbida, al ser una
molecula mas polar gue la del etancl, disminuyendo por tante las cantidades
maximas de etancl adsorbidas (92 y 8C mgs/g para las zeolitas Z3M-5 (a) y (b}
respectivamente ). Por el contraric, los sdsorbentes con poco contenido =n

siuminio poseen praciicamente la misma capacidad maximz de adsorcidn: 104

mg/g para la silicalita utilizada en este 'rabajo y 160 ~ 113 mgsg para »!
tamiz silices (esefado on la biblioprafis (Kiein S M. 1983, Bui . v <ol
155, Einicke W.I. v eol.; 1988, Lin Y.5. y <ol.; 1988, Farkad Pour A4 ¥

Yone A T4RRD
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6. Liscuslon de Resultsdos.

Por altimo y para comprobar el caracter de tamiz molecular de estos
adsorbenptes, se obtuvoc Ja isoterma de adsorcidén de 1a glucosa sobre
siiicalita ~epresentada en la flgura 6.1C. Puede apreciarse gue la glucosa
no s€ adsorbe ern la silicalite en cantidades apreciables, debiéndose ia
pequelia oscllacidn de lus resultades {tabla 5. 30) al error de analisls. Este
hecho se justifica por el gran tamafio melecular de la glucosa, 3.9 %X €.3 x
9.8 b, frente al tamafio de pore de la silicalita, 5.4 A. Anélogos resultados
se hublieran obtenide de haber ulilizado las zeclitas ZSM-5 la} y (b} come

adscrbentes de la glucosa, ya que peseen el mismo taraho de poro gue ia

silicalita.

A fin de verificar estos tesultados, se realizé una isolerma binaria
de una mezcla de e=tanol y glucosa sobre silicalita a 28°C {tabla 5.32) con
una relacion velumétrica iniclal etanol/glucecsa de € a 1, preporcién en la
cual  se encueniran come producto final de un caldo de fermentacion
tAtkinson, 19831 En ja figura 6.11 se han representada las isotermas

individuaies de etanol y de glucosa de 1la citada mezcla binaria sobre

girllcalita =

comprobandose que ia gliucosa no se zdsorbe y que lé
adsorcion d4e =tancl ne se ve influenciada por la presencia de glucosa,
obieniéndose la misma iscterma que en el casc de la adsorcion de etahol por

separade (figira .27,

e totdo elle se deduce gque la silicatita, frente a los otros

adsorbentes ensavados, posee las sigulentes caracteristicas:

- A.te cgaracter  hidréfobo, debidc & s elevada  relacidn
=iileesalamira.

‘apacidad de adsorcion practicamente  indepenaienie  de s
temperatura y de la concentracion inicial de etancl en 1w disclucion.
- linet.ca de adsorcidn practicamenie instantanes
- txclusién de  la glucosa por el efeclo de tamiz molecuiar,

cansecuencia de su estructura or

alina.

A la vista de vgtos resultados se decidio seleccionar !la silicalita

adscrben v la cipelica dr

vroseguir <l estudic del eguilitr

adsorcoion.
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b, Lisousaen e Penuitados,

fsotermas de adsordion Jde etancl, bulancsl y acetons sobre

siliecalzila

In leé fermentacidn butanol-acetonica ya comentadea en el apartade

#.1.2, se consiguen las cigulentes cenreniraciones de productos (Reffler v

1., 1987): 16.7 g/l de butanel, & 171 de acetona v 1.5 g/1 de etano

como compuestos maveritarios. Por ellc v ocon objeto de estudiar la validez

dtl adsorbente seleccionade (Silicalital para la recuperacidn del butanscl

ios caldos de fermentacion acetobutiricos, se procedid al estudic de jas

izotermas de butanol ¥ acetona sobre silicalita a 25°C

efecto, 1os datos experimentales chienldes (tabias 5,15, 5. 26 v

.47 se representan en ia figura 6,12 en forma de isolermas de adscrojon de

etanol, butanol y acetona sobre silicalita a 25°C  Puede observarse quez

irotermas de etanol v acetona periemecen al grupe L de la clasgificacion de

ies (Giles y col.. 1960) mieniras gue la isoterma de: butanol, parece

alcanzar =] nive

s

de szaturacidén Inciuso para muy bajas concehtraciones.

poltensciende por

nte al grupo H de iz clasificacion de Gilles. Asimismo

"\

pusde apreciarse que os el bulanci ¢l componenie que se adsorbe en mayor

del nrden de 110 mg/g. seguido del etanol (104 mg/g)l y la acetons

del butanol se

188 mgsgl. & adsorcion preferencial ica desde ei

de vista de la sciubilidad de dicho adsorbato en la disclucion acuosa.
in regia de Lundellus (Lundelius, 1920 puede decirse gue et grade de
wiscreolon es tante mayor cuanto menor sea la solubilidad del adsorbato, wva

para gue la adsorcién tenga lugar, es preclsc vencer ias inleracciones

tro el soluito v el disolvente, v por tanto, cuanto mas inscluble sex

iin

adsorbates, menor es la interaccion can el diszolvente

Per cotirco lade, al disponer & <ilicalita de unad clevada 1e’

S1CAT, el numerce de cationes libies £n 12 red e5 pey peguefic y povr rantio

también 1o seran las Tuerzas clecircstiticas adiclienales de atraccién

ruatc-adsorhente gue {avoerezcan la adsorclon prel oae jas mo

larizakblies sobre las gue no lo son. Esto justificaria la baja afinicac por

ias smustancias polarizables. De este modo, y a la visla del orden de

aiptliares (i e

[ ; it ! :
AC®Y At bl bzt ane !
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. Uiscusier de hesgltados.

se justifjca plenamente o1 aorden de adsorcidn encontrado.

5

. 2.3 I'sotermas ae adsorciin de ctanol sobre silicalita aglomerada.

Con objeto de determinar la capacidad de adsorcion de la silicalita
aglomerada al 335 % en pesoc de montmorillonita sédica, izl v como se describe
aty &l apartado 2.1 del apéndice, se procedio a la obtencion experimentzl de

la correspondiente Isoterma de equilibrio de adsorcicon de etanol sobre

icalita aglomerada a 25°C. En a fligura 6.13 (tabkles 5.15 ¥ 5.31) se

representan de forma comparativa jeatarmes de etanol cobre silicaiita en

polvo v silicalita aglomerada.

La lsoterma, en silicalita aglomerada, gue pertenece al grupo L

ol

i
rlasificacién de Giles [Giles y col., 1960), presentz la nhisma forma que
cuando el adsorbente utilizado eg silicalita en pelvo, st bien la cantidad
maxima adsorbida de etanol pasa de ser 104 mgrsg (silicalita en polve) a 55

175

x¢. g, debido a que ls adsorcicn sdlo se produce en

aginmerante,

6.2.4 Ajuste del equilibric de adsorcicon a las isolermas teoricas.

Las isclermas experimeniales de etlanol, buitancl, acelcna ¥y gpiucosa
[oms componentes pures en disclucicn, sobre los diferentes adsortentes

ensayados, Sse ajustaron a

25 ecuaciones teoéricas propuestas por Langmuir,

Preundlich v Frauspitz, Dicnas ecoa anool zpaviado Y%0%

sn resumen en la tabla 6.3

Ll ajuste se realizo wediante el algoriftmo de Marguardil de reglesion

no lineal (Marquardt. 19635, obteniéndose asi los parametros caracleris

jv Las mismas, cuyes valores se encueniran recogldos en ias tablas o4

¢ deg elemplo ¥ con el Iin de discuilr la bpohdad de estos

wiustes, en lag figuras & 14 & £.21 2¢ han representado gpraficamente 1

datos experimentales de lag isctermas »btenidas a 25°

ansorbentes, junte ron las oz2rvas feosrioas ajustadas, pudiendose observar en

todos los casos leos Siguientes hechos:
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TABLA 6.3

ECUACIONES DE LS 1SOTERMAS DE ADSORCION.

{ -
i s . :
i Isoterma Ecuacicn Parametros
i i ;
i
i —_— 2
; i

i Langmiic n = K. Q
H |
l |
. dse
| Freundlich n=b b, e |
| i
| ; 1 H 1 :
| . |
i Prausnitz ! — = - M, B, e |
; : |
1 H 1/
¥ | n M BCC J !
1 |
cion de bLanpmuir.
La reproduccion del eguilibric de adsorcion mediante esta ecuacion
nn o« del  todo  adecuada para  los  wlstemas estudliados, presentandc

importantes desviacliones respecto de los datos experimentales

resultade es deblde, a que estos sistemas no cumplernn las hipotesis de
vartida de la ecuacion, en cuante gue €1 modele supone el adsorbente con

ficie homogenea, adsorcicn en monocapa no  tiene en cuenta
4

interacciones entre moléculas adsorbidas.

ii} Ecuacion de Freundlich,

Esta ecuacidon permite ya una buena reproduccién de los valor

enperinentales debido a la cunsideracion de las interacciones

inte

moleculares, pera ai ne cumpllr ia ley ge Henry 3

concentraciones, en dicha zona de la curva, es donde se producen ias mayores
desviactiones entre los valeres cxperimentales y los predichos. Sin embargo.
coouane utilizada com o edilo POT o numevosot aviores en obtos wisiomas (Hoks

vl 1988; Seidel, Al 19881.

oy
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TABLA 6.4
PARAMETROS DE AJUSTE DE LA ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE

CARBON ACTIVADO A DIFERENTES TEMPERATURAS

LANGHU I R FREUNDLICH PRAUSHITZ

n Lrror b tre Frrer frror
fma/g ) (%) ) K B 17e 3
545. 338 6.9 65, 916 0.6720 1.4 406,914 78.035 0.61i2 1.0
499 531 L) (2. 185 0.6701 3.1 86. 905 81, 946 0 3625 1.8
513.422 1.7 56. 757 0.725%2 35 138. 020 94. 433 0. 6026 3.0
561.528 2.6 55. 47 0. 7135 4.6 66. 561 230.041 0.1 1.0

TABLA 6.5

PARAMETROS DE AJUSTE DE LA ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE
SILICALITA A DIFERENTES TEMPERATURAS

LANGHULR FREUNDLICH I PRAUSHITZ

i Error b 1/a Error Error

s

{mg/gl (% (%) H o 17w (%}
t0%. 347 3.5 64 495 0.2247 4.8 260. 404 ]8. 717 0.0%21 1.4
133,524 2.2 &1.301 Q,.251% T 136,371 111. 806 0. 0065 2.1
111 069 2.4 62032 a.2414 5.8 176. 721 98 D46 0 o054 1.4
105. 769 5.0 &1 951 . 2785 3.4 361, 367 76. 3R5 G. 1423 T

ra

apranswin

"ROPPIINSasY A0
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TABLA 6.6

PARAMETROS DE AJUSTE DE LA ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE
ZSM-5 {A} A DIFEHENTES TEWMPERATURAS
LANGHU | FREUNOL 1 CH PRAUSHTTZ
T [ 4 o) Error b ‘{ 1/ e Error Error
141 ' (mgp ) () ! ) H 8 —{ 12 )
| O N [ S A (SOOI B -
25 1.9645 101,300 24 3. 459 01992 51 211 597 a5, 183 0.0278 2.1
35 1. 8653 96 0% 1 2.9 §0. 151 0. 2005 a.2 250,150 B2.050 0.0702 1.9
as | BSav 95,259 46 59, 11 0 2048 | Vv 35, 165 72, 686 0. 1198 11
55 1 AEsH amnz | 2.0 ex i | ouamze | 56 ERTRE L) 83,171 | noo2is z o
) | S RN N S SENRSR RN
TABLA 6.7
PARAMETROS DE AJUSTE DE LA ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANOL SOBRE
ZSM-5 (B) A DIFERENTES TEMPERATURAS
[ LANGHU TR FHEUNDLT CH FRAUSHITY
b et e e
T I X qQ Error b 1/= Frror 1/n Frror
e | (ng/g ) (% (%) H B (%)
e e Cmefed M e e
25 1 29939 £3.8A8 2.3 I 55,8746 51479 3.9 283 557 20,042 8. 0216 2z
i
L) { 1 H474 15,825 AT i 53 740 i LR R 1 [ 282 452 81.Rig 0 0182 L]
} } i _ -
' - - S, SR e

‘5

A TIRIS T

‘gopelinsay Ap
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TABLA 6.8

PARAMETHOS DE AJUSTE DE LA ISOTERMA DE ADSORCION DE GLUCOSA SOBRE
CARBON ACTIVADC A DIFERENTES TEMPERATURAS.

LAH
{m

&8d

g8

FREMNOILTCH F PRAUSHITZ
e SO D
b 1/n Erraor Error
P M 5 1/e P
17,453 0.6148 2.8 76 213 23 481 0.5263 19
(RS 0 6TRI 2z 220 87 14. 404 0. 6624 LN
TABLA 6.9
PARAMETRHOS DE AJUSTE DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION DE ETANOL, BUTANOL
¥ ACETONA SOBRE SILICALITA A 25°C.
FREUNDLICH PRAUSNITZ
b 1re Frrort I | l Errer
} exi H 8 Ve 1 um
S S SRS S ?ﬁ{;__ ﬁ._..t_-_____
&4 4%5 0.oz2247 4.8 260, 104 88.717 ! 0.0921 1.4
105. 594 0 0324 10 274.869 } 131,673 i 09010 1.2 i
T4 164 0.1110 &0 716. 873 88165 J’ D.02142 10

GHU TR

s Ertor
RIg ) [2) ;
RO 7.2

a6 T

LANGHUIR
i
v] | Error
imgogi | (%)
B i
|
109,347 | 3.5
Y10 s 11
1
at.aue | il

-l

‘SOPRIINERH Sp UO1SNIS I



TABLA B.10

PARAMETROS DE AJUSTE DE LA ISOTERMA DE ADSORCION DE ETANDL SOBRE

SILICALITA AGLOMERADA A 25°C.

- -
LANGHUIR FREUNDLICH PRAUSNITZ !
B 7 ~ T 1
1 K q Error [ 1/ Error . Ercor
ey (mg/y) ) (] M # i (%}
25 . 0823 62. 222 2.4 33,077 0.2587 7.7 49,979 B4.173 0.1363 1.6

]
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LomLUR s Gf ArSdilager.

111} Eecuaclon de Prausnitrs

Esta pcuacidn, al ser una combinacion de las anteriores, llene en
cuents Lods Uipe de superiicies, colncide vor la ley de Henry para uajas
conpcentraciones e iniroduce an  tercer parametra, Cavo walm esta
comprendide enire e cero v la unldad, yue tiene en cuenta las interacciones
entre moléculas de adsorbate v la superficie del adsorbenie. Por tante,
ajusta de yn modo ewcelente los puntos experimeniales en todo el intervsio
de concentracicnes estudiado, sirviends para representar el eguilibric de
adsarcion  de les sistemas Investigados, resultade cobtenide tamblén on
anteriores irabajos (Suzukl, M vy ool 1982; Alvareg J . 1989, Serna, J..

JAEE TV

Z: romparamo$ el valor del paréametro, i/e=, cbtenlds por ei ajusie 2

Lon Aatoe experimentales de adsorcion asel etanol sobre carbdr activade v

sobre zilicaiita {tablas «.4 ¥ €.5, respectivamentsi. se observa gue se

veliens un valor menor cuande el adsorbente utilizado es ja silicalita. Este

ca dque a% interacciones entre moléculzy de adsorbat,. y 13 -upertic

del s7sorbente son menores pars 2ste adsorbenie, por lo gue 1=
selentrvidad suficiente para la separacion del atanol de ias caldes ae

armer el ian.,

6.3 EQUILIBRIO DE ADSCRCION DE MEZCLAS BINARIAS.

Fa Isolermas xperimentaces.

Lo% resultades experimentales de las lsolermas de adscrcion de cada

zclas binarias sobre calita, tesuwsides en las iabklas §. 32 a

4% e han representado graficamente de dos formas distin:cas
L ‘sotermas  de  dsorcién  individuales de  cada une  de  les
componentes de la mezcla, en jorma de cantidad adsorbida de cada uno. n,

frert= # Gy oconcentracicn er la fase liguida., £, en el equilibrio.

Isotermas de adsorcidn de la mezela tolzl, en forma de cantidud

tetsl wirorbida de ambos solutos, nt. frente & la concentracion total de los

mismes 2n la fase liquida. . en el equilibrio.

32



s Lnoie Aesuibados

Las curvag exnerimeniaslas (<o

en las siguaientesz {iguras

- Etancl - Butano!. .22 a & 24
- Etanol - Acetona: 6.25 a 6.27

- Butancl - Acetona: 6.2% = & G0

Puede observarse, come «ra g2 espe-ar, 4que todas las  isoiermas
individuales de cada componente aquedan por debsjo de la correspondiente :l
compuestio pure ¥ twnto mas alejedas doi mismo cuanic mencT sea SU pDUrorcrolon
inicial en la mezcla

o

Zin  ombaTgo, GE OLIServan LS comper bami

stipicas, e

conviene comentar. tn

a2 mezola elancl-batansl., por e apar

maximes en las Isctermas individusies del egtanei, gue
desplazamiento por parte del butanol, el

adnorcidn a bajag ccnceniraciones on laz

shservade wn anierigres invesiigaciones, «on sistemas aistintom, tel

[Selide]

lxs  mezclas ‘Propane v fiileno/Propanc sobre sl

cmerada a Ay Yo obstante, 13 notabie dlgpesrzion

ewperiments: hace difici] precisar la localizacién exarta de las iseotermas
F 4

de lag mezelas totales {figiura ¢ 24, par 1o que no se han trozado sas

las curvas correspondientes a las lsciermas de los componentes purcs. etanc)

outencl

e cl-acetuna no  se  observan efectos clareos de
gesplazamiente, =i blen .& dispersiin experimertal dificulta de pueve o)

nrazado de las curves de las isofermas de mezclas totales (figura £.27]

En Ja mezclia butanol-ace:

la. se gbserva que aungque Lo aparecen
'

Laros etectes de desplazamients. las curvas jndividuzies de la aceteona f{a

resart de la falta e puntos evperimentaies en jos tramos iniciales’ wmuestran

=, 297 un mayar al

jamiento de Ja isoterma de 13 acetona pura, o gue

indica una mayor afinidad del agsorbente por el butancl, al menos en el

intervalo de bajas rconcentraciones en ta fase liguida {sus concentracjiunes
de equitibrico en la {ase adsorbida permanecen casi constantes a partir de

crerlo o valnp, f

Oe nuevs, 1z notable dispersion cxperiment



6. Discusion de Rezultados.

impide locallzar con exactitud la pogicion de las jsotermas globales de esta
mezcla {figura & 30}, gque tienden 2 qguedar por debajo de la franja

cumprendida entre jas isotermas de leos correspondientes componenies puros.

Debe ahadirse, ademas, que en todos los cascs resulta dificil
determinar las isotermas de mezcla globaies {suma de las individuales) por
la falta de puntos experimentales en los mismos intervalos de concentracion

en la fase liguida.

A pesar de lo anterior, puede deducirse gue, n»n general, en las
mezclas en gue interviene e: etangl, aparece un efecto de despiazamiento de
éste por parie del otro adsorbato de mayor capacidad de adsorcion
{especialmente por el butannl), presentande sus isotermas los méximos
comentados. El byutanol, debido a gue produce un =fecic de desplazamiento
haci;a el resto de los adsorbatos, presenta unas isotermas de mezclaz de forma
andloga a la cocrrespondiente al componente puro, siendo mayoer la cantidad
adsorbida cuanto mayor es la concentracién de equilibrio en la {ase tiquida
y su proper<ién relativa en el medio {figuras 6.23 y &.28;. La acetona ocupa
ur lugar intermedic en cuanto al desplazamientc: os ligeramente desplazada
por el butano! [(filgura 6.29)., pero ho en la misma medida que el etanc!
(figura €.22), vy a su vez, desplaza muy ltlgeramente al etancl, debido
posiblements a su mayor longitud de cadena. La ralia de informacidén a bajas
concentraciones de las isctermas con relacidn inicial 1:7 v 1:8, introduce
una cierta incertidumbre en el trazade inicial de las curvas, cenoc ya se ha

indicado.

A5 pues, puede deducirse un orden preferencial de adsorcion debide

al efecto del desplazamienlo que puedan ejercer los adsorbatos:

butanol > acetona » etancl

Este corden esta de acuerdo con el orden decrecienie de las pendientes

en el origen de las respectivas isctermas de los compeonentes purcs {ley de

Henryj

19
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6. Liscusion @& Hesultados.

6.3.2 Prediccidn y reproduccién del equjlibrio de adsorcidén de

mezc las binarias

Los resultados experimentales anteriormente presentades han sido
utilizades para aplicar les métodos tedricos de prediccion y reproduccian
del equilibric binario, comentades en el apartado 2.6.2 de la Introduccidn
A continuaclén se resumen los métodos empleados para ello, exponiéndose
posteriormente un estudic comparative de les mismes. Con objetc de
estabiecer adecuadamenie dicha comparacién, se han obtenido los diagramas de
equilibrio x ~ y (siendo x e y las fracciones molares de sojuto en las {ases
adsorbida v liguida respectivamente) correspondieantes a2 una concentracion
total de 1000 mol/mz, mediante jnterpelacién de los dat:s experimentales de

equilibrio.
1) Modelo de la Solucion Adserblda Ideal [5.4.1.).

Este modeio pretende la prediccién del equilibric de mezclas
multicomponentes tomande como Unlcos datos di: partida las 1sotermas de sus
componentes puyres. La secuencia de cdlculo empleada pard ja prediccidn ce

los sistemas binarios se detalla en el apartade 9.4.1 del Apéndice,

resumiendese a continuacion los pasos a seguir (Alvarez, J., 1989):
1/. Mediante la ecuacion 2.17:
<>
RT “ionf €D
n(c]) = ——— dC (T=cte) £6.1)
A J C

se determina la curva de presiones superficiales frente a concentraciones en
ia fase liguida por integracidn grafica a partir de los dates de la isoterme
experaimental de cada componente puro. Los valores de las presiones
superficlales asi obtenldos para cada adsorbalo se encuentran resumidos on

ia tabla é.11, vy se han representadc comparativamente en la {igura & 21.

2/. Para un valor de la fraccidén melar en la fase adsorbida X
cbtenido experimentalmente, se supone un valor de la presidn superficial de

1a mezcla, '



b wiGCuE. ol of heEsultaaus.

TABLA 6.11
PRESIONES SUPERFICIALES DE LOS COMPONENTES PUROS ETANOL, BUTANOL Y ACETONA

SOBRE SILICALITA A 25°C PARA DISTINTAS CONCENTRACIONES EN LA FASE LIQUIDA.

Etanol Butanol Acetona
c, nA/RT c, TRART T, nA/RT
(mols= ) (mol/kg) Imoks/m } (mol/kg) (meism |} (mol/kqg)
0. 0. 0000 0. 0. 0000 0. 0. 0000
100. 1.2038 100. 6.9634 100. 4.0588
200, 2.0634 200. £.0550 150. 16115
300, 2.6975 300. B 6724 200. 5.01%35
200, 3. 2006 400. 9. 1073 250. 5. 3339
500, 3.6179 500. 9, 2439 300, 5.5975
600. 3.9746 60G. 9. 7187 350. 5. 8222
700. 4.2861 700. | 9.9511 400. 6.0182
£00. ¢ 4.5625 £00. 161523 450. 6.1919
500. : 4.8110 $00. 10. 5299 500. 4. 3450
1000. | 50368 1000. 10. 4588 550. 64897 |
1100, | 5.2436 1100, 16 6326 500 6.6196 |
1200, | s.am3 | 1200 15,7639 650. 6.739% |
1300. 56114 1300. 10. 8846 700. 6.8505 |
1400. 5.7766 1400. 0. 9965 750. 6.9541 i
1500, 5.9314 | 15006. 11,1007 S00. 7.0512 !
1600. 6.0771 1600. £1.1981 85¢. 7.1825
LoD | 6 e 1700. 11,7289 300, 7.2287 2
{1800, | 6.3a49 1800. | 1:.3759 950. 7.3108 |
L 1o00. 6. 4687 1900 11.4576 1000. 7.3880 |
I 2000, 6.5865 2000, 11,5351
| 2ipo. 6.6989 2100, | 11.6088 ! |
L 2700 6. B0bS 2200, 146791 i | ‘[
2300 6. 9096 2300 11.7463
2400 7.0085 2400. 11.8106 !
2500, 7.1036 2500. 118723 | ‘
2600 7.1952
2700, 7.2836
2800. 7.3688 |
2900. 7.4512
3000 7.5309
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. Basfusion Ge nesuilades.

3/. Mediante las curvas de presiones superficiales frente a la
concentracidn, obtenidas para cada componente puro, se delermina el valer de
CO

1
Introduccién.

¥ C,’o , cuyo significado ya se comentd en el apartado 2.5.2 de la

47. Para un valor experimental de la fraccién molar en la fase
adsorbida, se determina la correspondiente en la fase liquida para la
concentracién tetal Cﬁ

x, Cl(x)
Y o= (6.2}
C

57. Se replten Jos pasos 2 a 5 hasta gque se cumpla

R

Los resultados obtenides con este modelo para cada mezcla binaria se
¢ncuentran resumidos en las tablas 6.12 4 6.14. Asimismo en las figuras 632
a 6.34, se presentan los diagramas de equllibric con las prediccicnes del
modelo S.A. 1. Como puede observarse, existe wuna importante desviacion
Tespecto a les datos experimentales, excepto en el sistema etanol-acetona,
en los que la prediccién es aceptable. Todo lo comentado hasta e] momemtco
coineide con la principal limitacidn de]l modelo: la suposicion de
comportamiento ideal de la mezcla en la fase adsorbida, nipétesis que no 5e
cumple en los sistemas en los que 21 butanol es une de los componentes, cosa
logica debido al gran efecto de desplazamiento que ejerce éste adsorbato
cuandc se encuentra en presencia de etancl o de acetona. El que el sistema
etancl-acetona presente una menor desviacion de la idealidad, puede deberse

a la similitud quimlca de las moléculas de los adsorbatos gque la componen

El modelo presenta otra limitacién adicional y es la necesidad de
datos experimentales a muy bajas conceniraciones. El butancl, al tratarse de
un adsorbatc de gran afinidad, inclusc en disclucicnes muy diluidas, se
adsorbe completamente, no siende detectable su concentracisdn en la fase
liquida. For ello presenta una isoterma de elevada pendiente en e¢] origen,
siendo de gran dificultad la obtencidon de datos experimentales a muy bajas
concentraciones. 51 se tlene en cuenta que el cdlculo de la presion

superficial se realiza mediante integracion graflica de la curva n/C frente a



€. likcusion de Hesultados,

TABLA 6.12

SISTEMA ETANOL-BUTANOL

Composiciones de equilibric experimentales y calculadas. (5.A.1.)

i

e oo e e o e

* y"e ycal E l
"Ep (%3 i
|
¢. 090 0 690 0.501 27.4 i
0. 185 0. 845 G.779 - ‘
¢o27s 1 0.%20 0 879 1.5 }
o460 | 0.95z | 0.945 0.7 :
| i ;
| | |
G.565 | O 967 ' 0.961 ! 0.7
¥
i |

Error medio = 8.2 %

TABLA 6.13

SISTEMA ETANCL-ACETONA

Composiciones de equilibrioc experimentales y calculadas. (S.4.1.)

i 1 o ‘-

o Ve e ‘ o ‘

: U E—

woss o222 ; 0.153 i 311 i

0.130 ‘ 0325 | 2.5 ! 3.2 :
| :

9.323 g.600 | 0623 ! -39 i

0.550 0.832 0529 L o4

0,671 0.901 ;0895 0.6 \

Error medico = 7.9 %



4. biscusien de Resultades.

TABLA 6.14
SISTEMA BUTANOL-ACETONA

Composiciones de equilibrio experimentales y calculadas. (S.A.I.)

. ous £
0. 252 0.602 0.601 c.2
0.408 0.847 0.797 5.9
D.508 0.910 0.867 4.7
6.637 0.935 ‘ o.925 1.1
0.676 0.943 | 0.937 .6

i i

Error medic = 2.5 %

lecuacidén 6.1), y que légicamente ésta presenta una pendiente en el origen
micho mayor, el problema se acentla. La solucidén utlilizada en la presente
investigacién, consiste en la sustitucién de esta curva per la de
£{1nC)/8(1nn) frente a n, la cual es equivalente a la anterier, pero <on
limite de integracidn conocldo para n = 0O y per lo tanto facilmente
integrable de forma grafica (Cabra L., 1983; Alvarez J , 1989}, Todog estos

errores  se  transmiten postericrmenie al calculeo de las presiones

superificlales para concentraciones elevadas.

ii/. Modelo de la Solucién Adsorbida Real. {S,A R.}.

Como ya se comentc en el apartado 2.6.2 de la Introduccion, el modelo
se basa en los mismos conceptos que el de la solucidn adsorbida ideal, pero
teniendo en cuenta que las mezclas adsorbidas pueden presentar un
comportamiente no ideal en la fase adsorbida, debido a las interacclones
existentes entre las distintas molégulas adsorbidas. Para ello, en €]
aparecen unos coeficientes de actividad para cada componente en la fase

adsorbida, T o segun la ecuacion
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&. Discusion 9¢ hesultagos.

£
Ct y, =79, C1 {n) %, (6.2)

donde C?(u) es la concentracisén de equillibric en el liquido para cada une de

los componentes pures, para un valor de ls presidn superficial =

El modelo necesita de los dates de mezclas binarias para la
determinacién de los coeficientes de actividad, por lo gue en nuestro caso
se trata de una reproduccidén de los datos de eguilibric mas que de una

prediccidon propiamente dicha. El procedimiento seguido es el sigulente:

i/. A partir de las isotermas de los componentes puros gque forman la
mezcla, se determinan las curvas de presion  superficial {rente a
concentracién en el liquido, tal y como se indicd en el paso 1 del modeleo de

la solucién adsorbida ideal.

2/ Por analegia con el equilibrie liguide-vaper se toma la ecuacidn
de Wilson para representar la variacion de los coeficientes de actividad cop
la fraccién molar en la fase adsorbida (Radke y col., 1972):

¥ o= f{ A:j . AJ] j (6. 73)

en la que aparecen lcs pardmetros binarios caracteristicos de cada mezcla

binaria, A
1)

3. Se supone un valer de los pardmeiroes caracteristicos de la

scuaclion de Wilson.

4/. A partir de las racciones molares en la fase adsorbida
experimentales (xlv xz) ¥y la ecuacién de Wiison, se determinan los

L '

coeficientes de actividad en dicha fase f?} JZL

5/.Se supone un valcer de la presidn superficial de la mezcla "
6/. Mediante las curvas de presion superficial frente a concentracion
cbtenidas para cada componente puro, se determinan por interpeolacioén los

5 - A m
valares de < correspondientes a n

T/. Se determina la fraccioén molar en la fase liquida, ¥, para la

210



&, biscus:on ae Resuliaacs.

concentracién total correspondiente medlante ja ecuacién:
y, o= —————_— (6.4)

8/, Se repiten los pasos 5 a 8 hasta que se cumple:

Ly =2

9/. Se replten los pasos 3 a 9 hasta conseguir gue las diferencias
entre los valores experimentales y predichos de "y" sean minimas, Una vez
conseguida la convergencia, el método proporciona el valer de los parametros
de la ecuacidn de Wilsch gue mejor ajustah los datos experimentales,

cbteniéndose simultaneamente la reproduccién del equilibrio.

Estos parémetros son los gue proporcionan minimo error entre los
datos experimentales y los datos calculados mediante el modele. Sin embargo,
las ecuaciones utilizadas han conducidoe a la obtencidn no de minimes claros,
sino de auténticos valles a lo largo de un amplic intervalo de parejas de
valores de los parametros que proporcionaban el minimo error, hecho ya
constatade por otros autores [Silverman y col., 1984; Tao, L.C. ¥y col.,
1986). Para elle se recurre a unos planos de errores en los que quedarn
representados los cuadradeos de las diferencias entre las fraccicnes molares
experimentales y las reproducidas por €l modelo al tomar una determinada
pareja de valores f\” R /\n. Una vez delimitada la regién donde se encuentra
el punto de minimo error, se aplica un método de regresion basado en el
criterio de minlmos cuadrades que busca parejas AlJ ) J’\“que minimicen los
cuadrados de las diferencias entre las fracciones molares experimentales y
reproducidas por el modelo (Jimenez, 1989) En las figuras 6.35 a 6.37
quedan reflejados diches mapas, en los que se representa una funcidon inversa
del error, interesando por tanto, aguellos puntos en los gue esta magnitud
sea mayor. La prediccién del equilibrio mediante este modelo queda recogido
en las tablas 6 15 a 6.17 (figuras 6.32 a 6.34), en las cuales se presentan

las parejas de valores A\J . que proprorcionan el menor error entre los

A
Ji
valores experimentales y reproducidos por el modelo.

l.as diferenclas observadas entre los dates experimentales y los

obtenidos mediante e] modelo 5. A R. son menores que los obtenidos con el
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A A
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Figura 6.3%5 Plano de errores ohitenido en 'a reproduccion (modelo S.A.R.) del

equilibrio del slgstema etancl-butanc!.
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6. Discus)én de Resultados.

5. A 1., excepto en e]l sistema etancl-acetona, en el que los resultados son
totalmente coincidentes. En efecto, este sistema presenta un comportamiento
casi ideal, por lec que sus coeficlientes de actividad son précticamente la
unidad. El! modelo 5.A.R., al tener en cuenta el comportamiento noe ideal de
la fase adsorbida, confirma la necesidad de intreducir los coeficientes de
actividad para una adecuada caracterizaclén del equilibrio binario, wmuy

especialmente en las mezclas en las que estd presente el butanol

TABLA 6.15

SISTEMA ETANOL-BUTANOL

Composiciones de equilibrioc experimentales y calculadas. (S.A.R.)

A= 0.499 A= 1.049
12 21
I f !
|
‘r * yexp y::.a] [5}
0.0%0 0.6%0 0.686 0.6
G. 185 0.845 C. 858 -1.6
0.27% 0.920 0.912 0.9
0.440 0.952 0.941 1.1
C. 565 0.967 0.954 1.3

Error medio = 1.1 7
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TABLA 6.18

SISTEMA ETANOL-ACETONA

216

Composiciones de equilibrio experimentales y calculadas. {S.A.R.)
A = 0.075 A= 2.494
13 31
. Yex Your (i)
0.058 0.222 0.222 0.1
0.130 0. 325 0. 345 -6.2
H
i
0.323 | 0. 600 0. 601 0.2
0.550 0.832 0.814 2.2
0.671 0.901 Q.3882 1.4
Error medio = 2.0 7
TABLA B.17
SISTEMA BUTANGL-ACETONA
Composiciones de equilibrio experimentales y calculadas. (5.A.R.}
A__= 2.837 = 0.010
23 32
* yex ycal E
! )
G.252 0.602 0. 609 -1.3
0. 408 0. 847 ¢.81%6 3.7
0.508 0.910 i 0. 885 2.7
0.637 0.635 | 0.936 -01
0.676 0,943 0.5847 -0.4
i
Error medic = 1.6 4



6. Discusién de Resultados.

6.4 EQUILIBRIO DE ADSORCION DE MEZCLAS TERNARIAS.

Los resultados alcanzados en el estudio del equilibrio terpario se
presentaban en las tablas 5.50 a 5.54. En ellas puede observarse gue el
butanol es el adsorbate que principalmente se adsorbe, desplazando a los
otros, disminuyendo la cantidad adsorbida de butancl a medida gque lo hace su
proporcidn en la mezcla. La acetoné se adsorbe cuande su proporcion relatliva
es elevada, relaciéon iricial etanol/butanol/acetona 1:1:3 y 1:1:5. El etanol
ne se adsorbe de modo alguno sobre la silicalita ¢ si le hace es en tan
pequefias cantlidades gue ne son detectables con el méicde de andlisis

utilizado. aun forzande su propercién en la mezcla, 3:1:1 y 5:1:1.

Los resultados anlericrmente expuestos estan totalmente de acuerds
con lps efectos de desplazamiento comentados en las isoterams binarias,
dejando clarazmenle de manifiesto el efecto de desplazamiento gue ejerce el
butanol sobre el resto de los adsorbatos. Al no poderse obtener las
isotermas de equilibric em las gue se encuentren los ires adsorbatos en la
fase solida. carece de sentido la representacidén de los puntos de equilibris
resultantes, pues se encontrarian sobre alguno de los ejles del diagrama
triangular, haciéndese inviable la predicclén del equilibrio ternario
mediante los modeles S.A.I. y S A R. Sin embarge, se llega a la conclusidn
de que la silicalita tiene la selectividad suficiente para recyperar el
etanol y el butanel procedentes de los caldos de fermentacion etandlics v
acetobutirica, respectivamente, sin la interferencia de olras sustancias

presentes en el medico.



&. Discusién de Resuvltados.

6.5 EXPERIMENTOS CINETICOS EN LECHOG F1JO.
6.5.1 Reproducibilidad de experimentos,

A fin de comprobar la reproducibilidad de 1los experimentos de
adsorcion en lecho fljo, se reallizaron dos experimentos comparatives en
idénticas ceondiciones de operacion {tablas 5.97 y 5.98), ©In la figura 6.38
s¢ representan las curvas de rotura de etancl experimentales sobre
silicalita aglomerada a 25°C. Se puede observar gue los datos experimentales
se& ajustan a una Unica curva, le gque indica que los experimenios son

reproducibles

Para todos los experimentos, el tiempo de Ia curva de rotura se

determindé de la siguiente forma:

t =1t -t [6.5]

donde:

1{min): es el tiempe que Lrascurre desde gque se alimenta la
Tea
mezola hidroaleshdlica con un caudal y toncentracion conocides, hasta que la

cemposicion de la corriente de salida es igual que la de entrada.

t (min}): es el tiempo gue tarda ia corriente alimento en llenmar el

T
volumen muerto de la instalacién, determinado coma el cociente entre el
volumen muerto y el caudal de alimentacion.

Interesa en cualquier c¢aso Teducir el volumen muerto de la
instalacion, procurande trabajar con la maxima cantidad de adsorbente, a fin
de no enmascarar la curva de rotura obtenida experimentalmente.

6.5 2 Influencia de lag variabies de operacidn.

i} Silicalita

Con el objeto de estudiar las distintas variables de operacion {peso

de adsorbente, W, caudal de la corriente alimento, Q y composiclén de 1a
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6. Dlscuslon de Resultados.

corriente de entrada, C ), se realizaron 32 experimentoes, tablas 5.55 a
[
5.86, modificando las mismas en los wvalores gque =e especifican a

continuacidn:

- Peso de adsorbente en el reactor, W (g):

W=20y 30 g

- Caudal de la corriente alimento, @ (ml/min):

Q=1.0, 1.5, 2.0y 2.6 mi/min

- Composicicén de la corriente de entrada, C (%vol]:
L)

C0 =1, 2, 4, 6, 8, 10 y 12 %vol

En todos ellos se utilizé el adsorbente en forma de polve con un
diadmetro medio de particula de 16.5 pm. En las figuras 6.39., 6.40, 6.41,

6.42 y 6,43 se representan las curvas de rotura obtenidas experimentalmente

Para observar mas c¢laramente la influencia de Jas wvariables
estudiadas, se discutlen los resultados en funcidn del parametro Y (anchura
de la curva de retura, directamente relacionado con la wvelccidad de
adsorcidn del etanol sobre el tamlz molecular] gque se define como el tiempo
transcurride cuands la composicién de adsorbato de salida varia desde un 10

hasta un 90 4 del valor de entrada

- Influencia del pego de adsarbente

Conr el fin de estudiar la influencia de la longitud del lecho en la
pendiente de la curva de rotura, se ha trabajado con dos cantidades
diferentes de adsorbente (20 y 30 g), fijando el caudal de la corriente
alimento en 2.6 ml/min. Observando las figuras 6.3% y 6.43 se comprueba la
elevada pendiente que presentan en ambos casos las curvas de rotura y
permaneciendo casi constante a medida que disminuye la concentracién inicial
de la mezcla hidroalcohélica, como consecuencla de presentar una cinética
casi instantanea, tal y como se describio en el apartado 6.1.2., por lo que
la influencia de esta variable sobre las formas de las curvas de rotura es

practicamente despreciable en el intervaic estudiado.
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6. biscusioen de Hesullados.

- Influencia del caudal.

Esta variable deterwmina el nivel de influencia de la wunica
resistencia del progese sobre la que se puede actuar a temperatura
constante, la difusién externa. En la flgura 6.44 se han representade las
pendientes de las curvas de rotura [la variable Y representa la anchura de
la curva de rctura) para una cantidad fija de =silicalita (W = 30 g), frente
al caudal (@ = 1, 1.5 2 y 2.6 nml/min} y un mismc intervalo de
concentraciones (Cn= 1, 2, & y 12 ¥%voll. Pueden gbservarse dos regiones
correspondientes a las distintas etapas controlantes del proceso. Para
caudales bajos y balas cencentraciones, se observan clertas limitaciones
difusicnales, que harian aumentar considerablemente la anchura de la curva
de rotura. En el otro extremo existe un valor casi asintético del parametro
Y, 9que ne podra disminuirse aumentandoe el caudal. Este wvalor de Y
corresponderia a unas condiciones de cperacién en  que controlase

exclusivamente la difusién de etapcl! en los microporos de la silicalita

m

“sta circunstancia pedria darse a partir de un caudal superior al cual se ha
trabajade. En camblo, cuande las concentraciones son altas, la influencia
ael  caudal es mway inferior, siendo :a difusién externa despreciable,
presenfandoe en casi todos los cases unas cinétlicas de adsorcidén rapidas.

- Influencia de la conceptracion inicial.

rn la figura 6.45, se representan os mismoes resultados anterijores,
empleando ahora la composicién inicial de la mezcla nidrealcohdlica [%vell,
como abcisa de las curvas y el caudal como parametro. Anaiogamente z lo gque
sucedia con el caudal, las curvas son  todas del 1ipo  exponencial
decreciente, siendo mas acusada la curva que presenta el menor caudal. Se
cbserva que la wvelocidad de adsorcion es lenta para valores pequefies de ia
concentracién inicial (menor pendiente en la curva de rotura), aumentando
dicha velocidad al aumentar la caoncentracidn. Se deduce por tanto, gque el
aumento de concentracion, lleva censigo un paulatine cambio en la etapa
controlante del proceso, pasande de ser slignifirativa la resistencia a Ja
difusion externa (caudales bajos) y la difusién interna en los microporas,
para concentraciones pequefias, a desaparecer practicamente el contral
d:fusional para concentraciones superiores a 10 %vol. En este caso, al ser

'

la velocidad de adsorcién tan rapida, las moléculas de etanol saturan el
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G, MIscusion de nesultades

leche a su paso de forma instantanea (flujo pisidén), obteniéndose unos
tiempos de rotura que practicamente coinciden cen los tiempos de resldencia
de] paso del fluido a través del lecho de adsorbente. A modo de ejemplo en
ia figura 6.46 se representan los tiempos de rotura {t) frente a la
concentracidn (C)] para uncs caudales de trabaje de @ y 2.6 ml/min Se
observa que los  tlempes de rotura aumentan al disminuir tante la

concentracién inicial como e} caudal.

ii) Silicalita Aglomerada

Un tamafio de particula tan peguefio como el que tiene la silicalita en
polvo {dp = 16.5 pm), provoca una elevada pérdida de carga en el interior
del iecho, le <ual es wun inconvenlente para su utllizacién a escala
ipdustrial  Por elleo se procedic a la aglomeracidn de la silicalita con un
35 % en peso de monimoriilonita sodica, tal y como se describe en el
apartade 9.1 del apéndice. En el apartado 6.2.3 se presenta la Iscterma de
etanol sebre silicalita aglomerada a 25°C, asi como los parsmeiros de las
ecuaciones tedricas propuestas por Langmuir, Freundlich y Prausnitz (tabla

& 10}, descritas en el apartado 2.5.1 de ia introguccion

Para estudiar la influencia de las wvariables de operacién
scbre la forma de las curvas de rotura de etancl sobre silicalita
agiomerada =a 25°C, se realizaron un total de 13 ewperimentos y todos

ellos sobre ia misma cantidad de adserbente, !a cuzl se (iid en 20 g.

Las variables de estudic fueron por tante el caudal y la composicién

de la corriente de entrada, modificando las mismas en lcs valores que 2

continuac =& especifican:

- faudal de l!a corriente alimentio. Q (ml/min)

0=1.0vyv 2 6 ml/min

- Composicién de la corriente de entrada, T (%voll:
o

C =1, 2. 4,6, 8 10y 12 %vol

En todes ellos se utilizd el adsorbente aglomerado con un diametro de

particula medie ce 0.75 mm. En las figuras 6.47 y 6.48 {tablas 5.87 a 5,100,

220
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6. Discuslién de Regultados,

se representan las curvas de rotura experimentales de la forma concentracién

adimensional, C/C, {rente al tiempo, t. De forma similar a como se hizo
o

para la silicalita sin aglomerar, se estudié la influencia de estas

variables sobre el valer del parametre Y (anchura de la curva de rotura}

-~ Influencia del caudal.

En la figura 6.49 se han representade las anchu-as de las curvas de
rotura (Y) {frente al caudal (@ = 1 y 2.6 ml/min} para distintas
concentracidnes inicjales de adsorbato {CD*—‘ 1, 2, & y 10 %vol). En realidad,
las rectas mostradas en ia flgura deberian ser curvas, analogas a las
obtenidas con la silicailta pura (figura 6.44). S5in embargo, al ‘tener
solamente dos puntos en la representacién (caudales maximo y minime), se ha
preferide representaric asy para mayor claridad, Puede cbservarse que para
caudales pequefios (Q = 1 ml/min) la resistencia a la difusién del etancl en
la pelicula que rodea las particulas de adsorbente es significativa,
teniendec mas importancia cuanto menor es la concentracidn inicial de la
mezcla. En cambio, al aumentar el caudal, el parametro Y disminuye. En
nuestro caso, para conzentraciones altas, ese valor de Y corresponderia a la
resistencia a la difusidn de etansl en los poros de particula de silicalita
aglomerada, en cambio cuande la concentracidénm es del 1 %wvol, las etapas
controlantes del! proceso serian dos, per un lade la resistencia a la
difusion externa v por otre la resistencia a la difusion en los poros del

adsorbente.

- Influencia de la copgentracién jpicial:

En la figura 6.50 se representa el valor del parametroc ¥ frente a la
composicidn inclal de la mezcla expresada en ¥ vol En dicha grafica se
puede observar que la anchura de la curva de rotura disminuye con la
concentracion inicial. Asimismc, para bajas concentraciones, se observan
clertas limitaciones difusionales, gue hacen disminuir de forma cengiderable
la pendiente de la curva de rotura; en cambio en el otro extremo, las curvas
vueliven a tender hacia un valor asintotice.del parametro Y, correspondiente
# unas condiclones de operacidn en las que sélo controla la difusisn de
etanol en los poros de la particula aglomerada. Estos resultados son

analogos a los obtenidos con la silicalita pura, en polvo
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6. Lastusion de nesYitauys.

En la figura 6.51 se representan los tiempos de rotura frente a la
concentracidn para los diferenctes caudales de alimentacidén de la mezcla
hidroalcohélica. Se observa que los tiempos de rotura disminuyen de forma
exponencial al hacerlo la concentracion iniclial, tendiendo en ambos cascs a
un valor asintético. Paraz wn mismoe valer de la copcentracion inicial, los
tiempos de rotura aumentan al disminuir el caudal como consecuencia de la
menor velocidad de saturacidén del lecho. Analoge efecto se observé para la
silicalita en polve, obteniéndose sin embargo mayores tlempos de rotura al
haber experimentado con una aitura de Jecho superior (mayor cantidad de

adsorbente)

6.5.3 Prediccidn de los tiempos y curvas de rolura

Para la prediccién de los tiempos y curvas de rotura, se planteé un
modelo matematico basade en el coeficlente global de transferencia de
materia, que no tlene en tuenta la dispersién axial ni la acumulacion de
etanol en el liquida en el interior de las particulas y gue esta constituldo
por las siguientes ecuaciones diferenciales , con las siguientes condicliones

limite:

- Balance de materia del componente que se transfiere, en la fase
liquida, en un elemento diferencial del lecha:
ac ac an

v + £ + p =0 (6.6
az 3t at

- La acumulaclién de adsorbato en la fase sdlida se puede expresar en
funciéon del flujo del componente que se difunde en el interior de 1la

particula de silicajita, mediante la ecuacién:

an Jc aC

S, (6.7)
Poa R ar —
r=
-~ Relacidn entre la concentracidn de adserbato en el interjor de los
poros con la del exterior a través del coeficiente de transferencia de

materia k , mediante la ecuacion:
-

238
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4. Discusion ac hesultados.

- La relaciéon entre el coeficiente de transferencia de materia

externa, !':= , ¥ el coeficiente de difusidn, IJ' , viene dada por la ecuacidn:
1 1 3
= + 16.9)
K k r
e i

donde K es €] cceficiente gleobal de transferencia de materia.

- la concentracién de adsorbate en 1 liquido que llena los poros
estara relacionada con la concentracién de éste en la fase solida mediante
la isoterma de equilibrio de Freundlich. Se eligibé esta ecuacién por la

posibilidad de poder expresar C = f{n}); y ser facilmente derivable:

n=bc'® (6.10)

t =0 0<z <L C=n=0 (6.11)
t =0 z =10 (I=l.3O (6.12}
siendo-
v = velocidad media superficial del liquido referida a la seccién

total del lecho vacio {m/s}.
C = Concentracion de adsorbate en la fase liquida (lvoll.
n = Concentracién del adsorbato en la fase adsorbida (mgsg).
t = tiempo (min).

= altura de lecho (m).

N

©

,= densidad de lecho (g/m3).

ez: porosidad de lecho.

pp= densidad de particula (g/m33,

C = concentracion de adscorbato en el interior de los poros del
adsorbente (¥vol).

R = radio medio de las particulas de adsorbente {m}.

D = coeficiente de difusién interno (cm'/s).

& = Jopgltud media de difusidn de las moléculas de etancl en el

interior de! adsorbente (cm).

23R



6. LDilscuslon de HResultados.

El desarrollo y resolucién detallados del modele matemiatice se
presentan en el apéndice 9.3, La resolucidn de las ecuaciones diferenclales
que constituyen el modeloc matemdtico juntoe con las condiclones limite, se
realizé mediante la aproximacién de incrementos finltos, combinado con el
Algoritmo de Marquardt de regresién no lineal {apartado 9.6). El programa de
calcule utilizade {apéndice 9. 7) genera curvas de rotura para diferentes
valores del coeficiente global de transferencia K, gue comparadas con la
correspondiente curva cinética experimental, permiten la determinacién de
dicho coeficlente. Asi se selecclonarcon los coeficlentes de transferencla de
materia, K, due minimizaban los errores relativos entre los valores
experimentales vy tedricos de la concentracién de etanel a la salida del

lecho fijo en funcién de! tiempo, para cada uno de los experimentos.

Fn ia tabla ©.18 se muesiran los valores del coeficiente global cde
transferencia de materia, K, asi como el error medio de cada experimentc.

caleulade mediante la ecuacidn:

r—=

rcP-c )y

E = (6.13)

siende C': ¥ Ci , las concentraciones de etanol a la salida del lecho fi‘c
para cada 1iempo predichas por el modele y experimentales respectivamente v
N el numerc de observaciones hechas en cada experimentc. Tamblen se incluver
ing valores dei coeficiente de difusion ﬁ}. que se determinan como se

indics mas adelante.

Como  s2  puede observar, los valores del ceeficiente global o

e
transferencia de materia K, presentan un wvalor casl constanle en el
intervalo experimenial de caudales y ccncentraciénes investigado, lo gque es
indicativo de que la etapa controlante del proceso de adsorcidn es la

difusion interna (k » Kk} Con el fin de corroborar dicha suposicidon se
- i

procedio al calculo del coeficiente de transferencia de materia externo (k !
o

en leche fije. mediante la correlacion de Gamsen B.W. y col., 1943):
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&. Discusion de Resultados,

TABLA 6.18

COEFICIENTES GLOBALES DE TRANSFERENCIA DE MATERIA.

Y DE DIFUSION INTERNA.

Q c K D win® E
L] i 2 -
(ml/min) {¥%vol} {cw/s) (cm“/g) &3]
1. 7.6BDE-6 1.556 10.5
1. 4. 220E-6 0_854 4.9
1. 5, 725E-& 1,159 8.0
1. 10 4.534E-6 0.918 8.6
1.5 4 1.783E-5 3.611 7.1
1.5 6 9. 890E-6 2.063 4.5
1.5 8 1.677E-5 3.3%6 2.4
2.0 9. 855E-6 1.99%6 11.0
2.0 & 1.534E-5% 3.10% 2.1
2.0 -4 1.209E-5 2,448 9.4

2.6 2 1.049E-5 2.124 1.9
2.6 4 9. 062E-6 1.835 8.0
2.6 & 2. 4D4E-5 4. 868 8.5
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6. [iscusion de Resyltados.

Sh = 2 + 1.18° re”® 16,14}
1/3 0.6
k D [ (urp) d Ve g
—— =2 v 1 £ 16.15)
DA'B I‘.\s s

donde:
k, : coeficiente de transferencia de materia externa (cm/s).
d - gidmetro de particula (cm).

difusividad del etancl en agua {en’rs).

T

u : viscosidad {cpl.

] densidad (g/cma]‘

v velocidad del fluide referida a la seccidon transversal de lz
columna (cm/s).

€ porosidad del lecho.
Fl calculo de la difusividad del etlancl en agua [I)AE}‘ viene descritc
en ¢l apartado 9.2 del apéndice. En Ja tabla 6.19 se presentan los valores

del coeficiente de transferencia de materia externa oblenidos mediante la

ecuacion 4,15,

TABLA 8.19

COEFICIENTES DE TRANSFEREWCTA DE MATERIA EXTERNA.

[

‘ 0 k_ 10°

i {ml/min} {cm/s)

B - o
1.0 1.7

f 1.5 1.78

) 2.0 1.79
2.6 1.80




&, Uiscusion Jdt hesuitados.

Al ser el coeflciente de transferencia de materia externa mayor que
el coeficiente de transferencia de materia interna [k1 = DI/G], la ecuacién

6.9 queda de la sigulente manera, expresando el control de la difusién

interna:

K = kl = . = (6.186)

ecuacidén gque permite calcular los coeficientes de difusidn interna {ﬂl}
{tabla 6.18) a partir del coeficiente de transferencia glocbal. Estos valores
de los coeficientes de difusion interna, son del misme orden de magnitud que

los obtenidos en otros estudios (Ma, Y.H. y col.; 1983).

A modo de ejemplo en las figuras 6.52 a 6.55 se representan las
curvas de rotura de etanel sobre silicalita a  25°C chtenidas
experiméntalmente, y las predichas por el modeloc. Como se cbserva, este
modelo simplificade reproduce muy bien los resultados experimentales con un

error inferior al 12,4 % |

For ultimo, se calculé un valor medio ponderado de dicho coeficiente

mediante la ecuacién:

N
2 D {100 ~E 1}
— 1 w

= =1
fDl m (6.17)
b o100 -£ )
L)
1=1
siEth.T‘l , @1 coeficiente de difusién medio, :Da. ., el coeficiente de
difusion calculado para cada experimento, Em ., el error medio para cada

experimento y N el nimero de experimentos, obteniéndese asi el valor de
T o= 2291107 /s
ii) Silicalita Aglomerada.

lLas curvas de rotura de etanol scbre silicalita aglomerada a 25°C

obtenidas experimentalmemte, fueron igualmente reproducidas mediante el

ra2
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Fig. 652 Curva de rolura de etanol sobre silicalita en polvo a 25°C

experimental (Q=1.0 mi/min, W=30 g y ,=6 s vol) ¥y predicha
por ol modelo (K=1.220 FE-06 cim/s, E,=4.9 % ).

A

‘EANRYINSAY AT UATSADS 1]



¥z

:.{)L— == - - - Y L S
(1)
f
0.8 rf
f'fJ
095 |’
008 y
o |
0.4 |- }L
! ‘ i
0.2 |- /
t'l)
/
0.() e ————— . T,i, S I ——— — i 4+?), — e k} el —_
0 1o 20 30 40 50 60 0 80
Loiming
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Fig. 6.54 Curva de rotura de elanol sobre silicalita en polvo a 25°C

expertinental (Q=2.0 ml/min, W=30 g¢ v (,=6 ®vol) y predicha
por el modelo (K=1.5341 E-5% cm/s, BE,=8.1 % ).
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modelo anteriormente descrito, presentado con mayor detalle en el apéndice
{apartados 9.5, 9.6 v 5. 7).

Como consecuencia de la aglomeracidén de los cristales de zenlita con
montmorjllonita sédica, el diimetro de particula del adsorbente ha varjado
tonsiderablemente, pasando de 16.5 um a 0.75 mm, La resistencia de la
pelicula en la superflicie de una partiicula {ke). depende de numeroscs
factores, tales como la velocidad relativa entre la particula y el fluide,
las propiedades del fluide y del tamafio de particula. Asi, mediante 1la
ecuacibn 6.15, se obtuvieron los coeflclentes de transferencia de materia en
leche fijo en estas nuevas condicliones (zeolita aglomeradal). En la tabla

6.20 se presentan sus correspondientes valores.

TABLA 6.20

COEFICIENTES DE YRANSFEREMCIA DE MATERIA EXTERNA.
(Silicalita aglomerada)

G k x10*

-
{ml/min) (om/s)
1.0 5. 0840
1.5 5. 4597
5.7475
2.6 6.1416

4 la vista de esta tabla, y dada la pequefia variacidn del coeficients
de trahsferencia de materia en la pelicula externa dentro del intervalo de
caudales estudiado, se calculd un valor medio del coeficlente, gue resulte

ser

Comparando éste valor con el obtenido para la silicalita en polvo, se

opserva que es dos érdenes de magnitud inferior a los de 1la tabla 6.15,
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debido a gue ademas de ser dependiente de la velocidad de paso del fluido
por la seccidén transversal del lecho, lo es también del diametro de

particula

En la tabla 6.21 se presentan los valores del coeficiente global de
transferencia de materia asi como el error medio de cada experimente,
calculade mediante la ecuacion 6.13. Se ocbserva que dicho coeficiente no
permanece constante en el rango de caudales estudiades, siendec mayor cuanto
maycr es el caudal. Esto indica que existen dos etapas controlantes en el
proceso, par un lade la resistencia de Jla pelicula en la superficie del
adsorbente y por otro la difusicn interna, a diferencia de lo que ocurria

con la silicalita pura.

ia relacion entre ampas resgistencias viene dada por ls misma ecuacion

6.9, la cual queda de la siguiente forma

1 1 R
" . (6.9)
K k 4T

& partir de la cual se pueden obtener los coeficlentes de difusién interna

or

J_"J, que se resumen también en ls tabla & Z21.

Puede observarse que los valcres de los coeflicientes de difusidn
interna obtenidos para la sliicalita aglomerada, son mucho mayeres [(menor
resistencla difusicnall gque les de la silicalita en polve. En realidad,
dichos coeficientes de difusion internaz, en el caso de la silicalita
aglomerada, son el resultade de la contribucien de la difusién tante en los
cristales de la zeolilta, como en ios macroporos de la particula aglomerada,
feste Gltimo efecto pierde su significac.dn en el caso de la zecolila pura en
polve, sin aglomerante) [tabla 92.4) Esta diferencia de resultados puede

explicarse teniende en cuenta aue se ha aplicade un modeio matematico

deducido para un wodelo microporoso, a un  adserbente con  micro vy
macroporesidad, por 1o gue el valor el coeficlente de difusion deducide
sera el de la particula considerada como un todo v no sale el debide a la
ieslstencla difusional en los micropores de Ja silicalita. £n dicha

particula, la resistencia a la difusion del etancl en los macropores es
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COEFICIENTES GLOBALES DE TRANSFERENCIA

(Silicalita aglomerada)

TABLA 6.21

Y DE DIFUSION INTERNA.

DE MATERIA.

9 <, K D *10° E
{ml/min) (%vol} {em/s) { wi/s) )
1.0 Z 1.476E-4 1.877 153
1.0 4 1.792E-4 2.467 9.3
1.0 [ 2. 463E-4 4.112 13.9
1.0 g 2.233E-4 3.474 10.3
1.0 10 2.47TE-4 4.153 12.5
1.0 12 2. 645E-4 4. 686 i1. ¢
2.6 1 2. 727E-4 4. 968 15.2
2.6 2 3. 089E-4 6.433 6.6
2.6 4 5.035E-4 45.473 10.2
2.6 6 2.208E-4 3.410 10.9
2.6 8 1.707E~4 2.298 10.3
2.6 10 3. 8B90E-4 11.85%6 12.1

249




&. lhscusicn de hestolegos.

menor que las torrespondientes en los microporos. ASimismo, la fraccion
mésica de silicallits es5 mener y, debido al proceso de aglomeracién, su
capacidad de adsorcidan puede haber disminuido, al quedar parte e gu
estructura porosa blogqueada. Todo ello explicaria la diferencia tan grande

de valores obtenlidos para uno y otro adsorbente.

A modo de ejemplo, en las figuras 6.56 y &.57 se representan ias
curvas de rotura de etanol sobre silicalita aglomerada a 25°C, obtenidas

tante experimentalmenie como predichas por e! modelo, observandose una

repreducibilidad aceptable de los resultados experimentales ¢on un error ¢n

o

todos elios inferior sl 15.3 ¥

Lh
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6.56 Curva de rotura de elanol sobre silicalita aglomerada
a 26°C experimenlal (Q=1.0 ml/min, W=20 g y (=06 g vol)
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7. Lonclusiones.

7. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en la presente investigacidén sobre la
adsorcién de mezclas etanol-agua sobre adsorbentes selectivos, se deducen

las siguientes conclusiones:

1] A la vista de las isotermas de adsorcidn experimentales de etanc!
sobre carbén activadeo y tamices moleculares a diferentes temperaturas, el
adsorbente mas recomendable resultoe ser la silicalita, por las siguientes

razones:

- El etanol adsorbide en el equilibrio no depende de Ia concentracion
inicial de etanol existente en la disolucion.

- Las iscotermas de adsorcién son independientes de la temperatura,
deduciéndose una débil Iinteraccién enire las moléculas de etancl y los
centros activeos del adsorbente.

- Debido a su alta relacién sillcesalamina, es un adsorbente
hidréfobo.

- La glucosa no se adsorbe debido a su gran tamafic meolecular.

[}

.
.
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2) De las isotermas de adsorcién cobtenidas para el etanol, butano}l y
acetona sobre silicalita a 25°C, ¢l componente dque mds sSe adsorbe es el
butanol, cor 110 mg/g, seguide por el etanol, 104 mg/g ¥ la acetona con
%0 mg/g. El orden de capacidades de adsorcidn obtenido se explica en funcién
de la mayor insolubiiidad del butanol y la mayor pelaridad de la molécula de

acelona.

3) De las ecuacicnes teéricas utilizadas para el ajuste de los datos
de equilibrio experimentales de les componentes puros, €5 la ecuacidn de
Prausnitz la que conduce a un mejor ajuste, siendo el ervor inferior a un

2. 1%,

4} Del estudio de jos sistemas binarics se comprueba la existencia de
un efecto de desplazamiento del butanol sobre la acetona y el etanol, y de

la acetona sobre el etanol.

3) El modelo de la Solucidn Adsorbida Jdeal (5 A 1.} conduce a una
buena prediccidén para el sistema etancl-acetcona, mostrande gran error para
log sistemas etanoi-butanel vy butanecl-zcetona, lo cual pone de manifiesto el

comportamiento no ideal de estas mezclas en la fase adsorbida.

€) El modelo de la Sclucién Adsorbida Real (S.A R.) conduce a una
buena reproduccion de los datos experimentzies, por tener en cuenta la no

idealidad de las mezclas adsorbidas [etancl-butanol y butancl-acetonal.

7] El estudio del sistema ternaric pone nuevament= de manifiesto el
gran efecto de desplazamiento gque ejerce el butano! sobre los demas
adsorbatos, por lo gue la silicalits poses la selectividad necesaria para
separar este producto de los caldos de fermentacidn en presencia de ciros

adsorbatos.

B) De las curvas de rotura de etanol sobre silicalita a 25°C, se
deduce que la veleocidad de adsercion es instantianea . Asimismo, la
resistencia a la difusion externa es despreciable en el intervalo de
caudales experimentales, debido al pequefio tamafio de particula del
adsorbente, siendec por tanto la @ifusion de etanol en los microporos de la

silicalita, la etapa controlante.



7. Conclusiones.

%) A la vista de las curvas de rotura experimentales de etancl sobre
silicalita aglomerada a 25°C se deduce la existencia de dos etapas
coptrolantes, por un lado la correspondiente a la difusién externa y por

ctro la de la difusion interna.

10) El modelo cinético simplificado, basade en el coeficiente global
de transferencia de materia y propuesto para reallizar la simulacison del
lecho fijo, reproduce satisfactoriamente las curvas de rotura experimentalec
de etancl a 25°C, especialmente en el casc de la silicalita pura. Los

maximos errores en el caso de la silicalita aglomerada no superan el 15 %.

11} Los resultados y <conclusiones alcanzados en este estudic
demuestran la viabilidad y atractive de 1la silicalita, tamiz molecular
hidréfobo, para la separacién del etanol, por adsorcisén, de las mezclas er
que se encuentra como resultado de los procesus de fermentacidn

industriales.
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8. RECOMENDACIONES

1. Obtencién de curvas de rotura de ios otros adscrbatos utiiizados

ibutanol y acetona) sobre silicallta, @31 como de sus mezclas.

2. Plantear modelos cinéticos mas riguroses que permitan la cbtencion
de los coeficientes de difusién de les diferentes adsorbateos sobre
silicalita aglomerada a través de les macroporos del aglomerante y de lus
microporos de les cristales de zeolita | asi como del coeficiente de

transferencia de materia externa.



9. Apéndice.

9. APENDICE.

9.1 CARACTERISTICAS DE LOS ADSORBENTES.

9.1.1 Carbdn Activado.

Dicho adsorbente granulado, sin forma geometrica definida y con un
diametro nominal de 1.5 mm, fué fabricado por Lurgi y suministirade per la

casa Merck, cuyas caracteristicas mas importantes se detallan a

continuacion.

1) Densidad Aparente.

Se determind por picnometria de mercurio en un porosimetro AMINCC

5-7137, después de permanecer 48 horas en estufa a 110 "L, El valer obtenido

fue:

pp= 0.67 g/cm3 de particula
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§1} Volumen de poros y poresidad de particylas.

Para su determinacién se empleé una modificacién de Jla técnica
descrita por Satterfield [(Hassler, 1974). Se pesaba una determinada cantidad
W {g) de carbén activade que se sometiz a ebullicidén con agua destilada en
un matraz aforade durante media hora; a continuacion, se dejaba enfriar y se
enrasaba con agua destilada hasta 100 sz. obteniéndose un peso Py
Posteriormente, se pesaba el mismo matraz lleno uinicamente de agua hasta 100
cm3. obteniéndose un pesco P2. El volumen de poros se determinaba mediante el

siguiente balance de materia:

W
¢ - . _ ¢ y
\Pl Fz] W VP Pl — P " W {(g.1]
p
]
1 f Bo-F, 1 s
V = — { - 11+ {em porosg)  19.2!
P p -
W
P, — Pp
ziende pl, la densidad del! agua a la temperatura de trabaje. El wvaler

obtenido para la fraccidn utilizada fue ae:
Vp = 0.9¢61 (:m:1 poro/g
La porosidad se calculd mediante la expresion:
= Vp P, = 0.615 cm’ poroscm’ particula {9.3)

De agqui se deduce la densidad real del sélido

p, = ——————— = 1662 g/cm’solido (a.4)
1oy
p P

iti) Distribucion de tamafio de poros y superficle especifica de
las particulas

Se determinaron mediante la técnica de porosimetria de mercuric para
diametros mayores de 30 A. Se basa en la existencia de una relacién entre el
tamaho de los poros que son penetrados por el mercurio y la presion ejercida

sobre el sistema, segun la relacion:

2an
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P - (9.5])

siendo 7 la tensién superficlal, 8 el angule de contacto y r el radic de
pore. De esta forma, se puede determinar la distribucion del volumen de
poros a partir del volumen acumulade gque penetra en la muestra al aumentar

la presidon. El resultadc obtenido fue:
3
V,, = {.638 cm” poro/g
Superficie especifica = 127 m/g

La superficie especifica total se determind por ¢l métode B.E.T. en
un aparate DIGISORB 2500, resultando ser de 1400 mz/g, lo cual indica,
comparando con =1 valor cbtenido mediante porosimetria de mercurio, gque 12
mayor parte de dicha superficie corresponde a poros de diametro inferior a
30 A

La representacién del volumen acumulade de poros {rente al diametro

de log mismos se muestran en la figura 9.1. De ella puede estaklecerse la

siguiente distribucién de tamafie de poros:

TABLA 9.1

DISTRIBUCION DE TAMARQS DE PORO
DEL CARBON ACTIVADO

N Diametro de poro (&) Vp(cma/g) |

i

Volumen de

| empaquetamiento 8 > 10000 0. 3% I!
L Macroporos 10500 > 8 > 500 8.352

h Mesoporos s0G > e > 20 0. 16 '

Microporos 20 > 8 0.32 [
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9.1.2 Zeolitas.

Se utilizaron zeolitas tipo ZS5M~5 de diferente relacion
SilicesAlumina y Silicalita, sintetizadas en el Departamento de Ingenieria
Quimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universjdad Complutense de

Madrid {Blanes, 1985).

1) Analisis guimico de las zecllitas.

- Determinacién de =ilicio

Para el analisis cuantitative de la cantidad de silicio en la zeolita
se ha utilizado ¢] método gravimétriceo; este método se basa en la diferencia
de peso de la muestra antes y después de ser tratada con acldo fluorhidrico.
Diche acide reaccicna con el silicio formandose tetrafluoruro de silicio que

Se desprende en forma de humos blances

- Determinacién de aiuminio.

El anidlisis cuantitative de la cantidad de aluminio se efectud por
espectroscopia de absorcién atdémica, wutilizande un aparato INSTRUMENTATICH
LABORATORY AA/AE SPECTROPHOTOMETER Modelo 357.

Las condiciones en que se llevaron a cabo los analisis fueron:

~ Intensidad: 8 mA
- longitud de onda: 309.3 nm.
- Anchura de rendija: 320 nm

- Llama: dxido de nitrogeno-acetileno. Rica en fuel

FPara posibilitar el analisis las muestras de zeclita fuercn disueltas
con &cide fluerhidrice; diluyéndose a continuacidén hasta que la
concentracion de aluminio fuese menor de 50 ppm, con el fin de analizar

siempre dentro del intervalc de respuesta lineal.

En la siguiente tabla se presenta el resultade del analisis quimice

de las zeolitas:-

2861
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TABLA 8.2

ANALISIS QUINICO DE LAS ZEOLITAS

Relacién molar Silicalita ZSM-5 (a} 2SM-5 (b)
i_ 3
: i i i 6 |
s 02/.‘11203 149 5 24 |
J
11} Caracierizaciop f{jsica de las zeolitas.

- Difraccién de rayos X.

Para la determinacion del grads de cristalinidad de las zeclitas se

etiiizo un difractometro de polve STEMENS KRISTALLCFLEX S500, nprowvi

wntador de centelleo y cristal anzilzscer de FNa. La radiacion utilizuda

fué la CuKe con filtro de Ni. F[1 difractémetro esté conectade s un

roordensdor DACO-MP V2. con zalics a4 de resulitados & iraves de oana

npresora LETTERWRITER 100G

De acuerde cen las caratleristices de las muesiras & analicar. se

fijaron les sigulentes paramciros:

- Voltaje: 40 KV

- Intensidad: 20 mA.

- Rendijas: 1°, 1°, 1°, 0.15".

- Tamafio del paso: 0.1 grados de /6.
- Tiempo de contaje por paso: js.

- Sens:kilidad: 4 x 103 impre.

- Velocidad del gonidmetro: Z°/min.

Velocided @el registro: ¥ oomdmen

talinidad Jde las

En la siguiente tzbla se ;ndica » grado de

zeolitas utiiizadas:
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TABLA 8.3

CRISTALINIDAD DE LAS ZEOLITAS

Silicalita Z5M-5 [a) Z5n-5 [b)

Cristalinidad (%) 99.5 99.0 99.0

En las figuras 9.2, 9.3 v 9.4 se muestran los difractogramas de Rayos

X de las zeolitas.

~ Microscopia electrénica de barride.

Las microfotografias de las muestras de zeollta se realizaron con un
microscopio electranico de barride PHILIPS modelo SEM-505. En todos los
casos se trabajo con una tensidén aceleradora de 25 KV, Dado el cardacter
aislante del material, y para hacer factible la absorcion electronica, las

muestras se metalizan con polvo de ore,

En las figuras 9.5, 9.6 y 9.7 se presentan las microfotografias de

las zeolitas utlilizadas como adsorbentes.

- Distribucién de tamafios de particula,

La distribucién de los tamahos de particula de las zeolltas se
determind con un granulometro de laser CILAS modelo 715, en e} laboratoerio
de la factoria de Portland Valderribas. Previamente al analisis, las
muestras en suspensicén fuercn scmetidas a un tratamiento con ultrascnidos

para asegurar la total disgregaclén hasta el tamafio de particula.

En las graficas 9.8, 9.9 y 9.10 se presenta la distribucién de
tamafics de particula para cada una de las zeclitas wutilizadas como
adsorbente, de laforma porcentaje en peso de zeclita en cada intervalo

frente al tamafio de los mismos, en micras.

263
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Intensidad imA)

28
Figura 9.2 Patrén de difraccién de Rayos X de la Sillcalita.
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Figura 9.3 Patrén de difraccién de Rayos X de la 2SM-5 (a).
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Flgura 9.4 Patrén de difracclén de Rayos X de la Z5M-5 (b).
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Flgura 9.5 Microfotografias de la silicalita.
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Figura 9.6 Microfotografia de la ZSM-5 (a) (Si/Al = 56).
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Figura 9.7 Microfotografia de la 25M-5 (b) (Si/Al = 24).
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Figura 9.8 Distribucion de Tamafio de Particula de la silicalita.
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G

Diametro de particula. (um).

Figura 9.9 Distribucion de Tamafio de Particula de la ZSM-5 (a} (Si/41 = 56
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Flgura 9.10 Distribucidén de Tamafic de Particula de la ZSM-5 (b) (5174)1 = 24).



~ Densidad aparente, Densidad real y Volumen total de pores

Dichas caracteristicas se delerminaron, para la sllicalita y
silicalita aglomerada, medianie picnometria de mercuric e¢n un perosimetro
Micromeritics modelo 931G, enh el Departamenic de Microestructura de la
empresa Repso} Feiroleo, slendo los resultades obtenidos los presentados en
ia tabla 9 4.

TABLA 9.4

DENSIDADES Y VOLUMENES DE PORC

Adsorbente Densidad Densidad Volumen total |
] 1
] aparente real de poros
% [grec) ig/cel (cer/g)
‘ P
Silicalita 0. 9200 1.1350 Q.2180

LA

ificalita

. \ .
aglomerada G.9834 1. 8167 0 4664

111} Fropiedadgg del lechg,
- Densidad.

La densidad del lecho se¢ determiné de la siguiente forma: se coloca,
fermando un lecho fijo en la columna, uha cierta cantidad de adsorbente, W,
midiéndose a continuacién la altura del lecho formado, L. Conocida la

seccion del lecho, Al. se puede deducir la densidad del lecho p
!

Pese de adsorbente W
g = = (5.6
Volumen del leche LA

representandose los valores obtenidos en la tabla 9.5.
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Porosidad.

Se determind por la siguiente ecuacion, féacil de deducir:

Volumen de hueces

Volumen de lecho

representéndose estos valeores también en :a laoia $.5.

TABLA €.2

DENSIDAD ¥ POROSIDAD DE LECHD

Adsorbenie Den=jdad Porosidad
de lecho (p } (le
1
(g/cc} {cc huecos/ce lecho}
Silicalitla 0 734z 0, 2236
Silicalita
O L1 0. 4091

aglomerada

v
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1ii) Jécnica de aglomeracién de ia geolita.

El agente utilizado para aglomerar la zeolita es montmorillonita
sodica. Fara ello, la arciliz se diluye en agua manteniéndose la suspension
con agitacien constante durante una hera. Se afade una suspension acuosa de
7zeclita en ia propercién adecuada para gue el porcentaje de la misma sea un
65 % respecto del peso total de catalizador y se mantiene la mezcla 2 una

Lemperatura de 60°{ durante otra hora.

Ura vez conseguida la homogeneidad de la mezcla, se fllirs y se seca
a 110*'C en estufa durante 18 horas. El s4lide {iltrade y seco se lamiza
hasta cvonseguir un tamafic de particula comprendide entre 0.5 y 1 mm ¥ se

caleina a 550°C durante 14 horas a fin de destruir la sstructura cristalins

de la areilla y aumentar su resistencia mecanlica.
9.2 CALCULO DE LA DIFUSIVIDAD MOLECULAR DEL ETANOL EN AGUA.

Para el calcule de los coeficientes de difusidn libre {difusividad
molecular) del etano! er agua, se ha utilizade ja correlacion de Wilke v
Chang iWilke y Chang, 1955}, gue resulta ser una modificacion de la ecuacion
de Sickes-Elnsteln:

. (¢ P% )n.s T
D° = 7.4 * 10 — (9.8
A8 ¥
m
3 oA

donde:

©

Factor de asociacién del disolvente B (adimensivnzll.

=4

Peso molecular del gisclvente B (g/mol).

wd

Temperatura (X).
Viscosidad del disolvente (cp).
‘v". Volumen molar del scluto a su temperatura de ebullicién normal

3 .
tem /mol i

Para e} c#&lculo del wvolumen molar del soluto a su temperatura de
ebullicion narmal, se ha wuiilizado el método de Le Bas (e Bas G., 1915), a

partir del numerc de atomos de ©, H y O, obteniendo el siguiente valor:

a
VEm“ = 59.2 cm"/mol



Y. apendice.

Tenlendo en cuenta que para el agua el factor de asociacidon (¢} vale
2.6, los valores de la difusividad resultante es:

5 2 N
{em™rs)

D;LOH = 1.3037 " 10

Vignes (Vignes, A; 1966), sugirio lz siguiente correlacién para

expresar la variaciéon de la difusividag cen 12 concentracion:

. o X o %
I)AE- (DAB]B (DEA)A (5.9}

representando SDw la difusividad real. Asi1, analogamente al calculc de I;mu

se obtuvo el valor de 1la difusividad del agua en =tanol, mediante Ila

ecuacion 9.7, resultandeo ser.

D = 3.95 % 107 (enss)

En la takla % & se presentan les valores de la difusividad real de:

etanc] en agua obtenidos mediante lo ecuncidn 9.9

TABLA S.6

DIFUSIVIDADES DEL ETANOL EN FUNCION DE LA CONCENTRACIGH.

X o s 10 ;|
h ELOH !

(% vol} (em”rs) i

IS
e
(A}
L
[
Fa

oom S e
PR
()
i
iy
™

Rada la pequefia variaclién de la difusividad del eranol en funcion de

la concentracién, se puede obtener una difusividad mecla, [a cual es:

J— -5 z

D = 1.394% * 10 [l ]
ELOH
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9.3 METCDO DE ANALISIS.

F1 metodo de analisis empleado pars determinar las concentracicnes de
c¢tannl, acetonra en sus disoluciones, ya sean individuales o de mezcia tantc
binaria comc ternaria, fué la {romatografia de Gases, Para ¢llo se utilizc
un cromatégrafo iewwlet-Packard serie 5880 A con las sigulentes condiciones

de operacion.

- Detector de Conductividad Termica (TCD].

- Columna: Porapak G 80,1006 mallas; diametro, 1/8 de pulgada;
longitud, 2 wetros.

- Gas portador: helio N-45 {pureza 99.995 %).

- Cauda}l de Helie: 30 cm /min.

- Temperatura del hornmo: 170*C (iscotermo}.

- Temperatura del inyecter: 20Q0°C.

- Temperatura del detector: 250°C.

- ¥olumen de inyecciodn: @ ul.

En la figura 9.11 se presenta, a mode de ejemple, un creomatogram:

ti1pico obtenido oon estas condiciones de operacidn.

Fara las disoluciones binarias de etapol y glucosa en agua, el métodc
de analigis vsade fué la Cromatografia de Liguidos a Alta Presién (HPLC) er
Jri cromatografo KONIK 500 A utilizande una columna Tracer-Acidos KOSEH de
dimensiones 16 x 0.4 cm. y resina de relleno polimérice funcionaiizade wcor
grupes intercambiadores calidnices fuertemente acidos, las condiciones dr

ensaye fueron las siguienies:

- Eluyente: 4cido sulfurico 0.02 N.
- Fluje: 0.3 ml/min.

- Fresidn: 60-70 atm.

- Detector de Indice de Refraccion.

- Velumen de inyeccién: 20 ul.

En la figura 9.12 se presenta, a modo de ejemplo, un cromatograma
tipico obtenido con estas condliclones de operacién. En las figuras 9.13 =&
9.22 se presentan. asimismo, los calibrados obtenidos para cada sistema ern

estudio
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la mezela binaria etanclsgluccsa
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9.4 SECUENCIA TE CALCULG PARA L4 PREDICCION Y REPRODUCCION DEL
EQUILIBRIO DE MEZCLAS MULTICOMPONENTES.

9, 4.1 Selucién Adsorbida Ideal (S.A.].).
La secuencla de cilculo utlliizada para la prediccién del egulilibris

de mezcias multicomponentes mediante el modelo de la solucidn adsorbida
ideal fué la slgulente:

o] /
Curvas T = C.1 !

X , X ... ., % /
i z a
L .

&
[ mezcia
I Supener i
e S
l |
i ;
;
i
i ey
i @ o -0
Pt ot '
| 1 2 B

-

/Xi, Xa...,, )(n, yl’ yz,..., yn/';
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9.4. 2 Solucién Adsorbida Heal (S5 A R.)J.

La secuencla de calculo para la prediccién del equilibrico de mezclas

multicomponentes mediante el modelo de la solucidon adsorbida real fue la

siguiente:
iCurvas n, = C° /
/ 1 1 /
I R /
| 2
/ A A
/ oM
I e
1 ?.‘ 'H_é. ?’n ;
— i
i3 | Suponer nmez“; H
[ i

NO
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9.5 SIMULACION DEL ILECHO DE ADSORCION.

9.5.1 Prediccién de Jops tiempos y curvas ¢ rotura: Modelo

matemd! ico.

El sistema en estudio consiste en up lecho fijo clilindrice, formade
por particulas de silicallita y una corriente liquida alimenio constituida

por una mezcla hidroalcchédlica.

£l balance de componente que se trans{iere, en la fase liguida en un
elemento diferenclal del lecho (Figura 9.23), despreciando la dispersion
axial y la acumulacién de dicho compenente en el liquide en interior de las
particulas, se podra expresar por ia ecuacidn:
ac ac an

. s - =0 S (sm
3z Vo at

siendo:
- v: velocidad media superficiai del ligquido referida a la seccion
total del lecho vacic [(m/si
- C: concentracidn de adsorbato en la fase liguida (%vel).
- n: concentracion del adsorbatc en la fase adsorbida {mg/g)
- t: tiempe {(min)

altura de lecho {(m}

z
- e densidad de leche {g/w
&

porosidad de lecho.

Por otra parte la acumulacién de adsorbato en la fase solida se podrg
expresar en funcidén del flujo del componente gue se difunde en el intericr

de la particula de siljcalita mediante la ecuacidn:

an 3e [ ac
P = P p N (9.11)

siendo:

- pp: densidad de la particula [gfmjL
- T :concentracién de adsorbata en el liquido en el linterior de tos
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poros de la silicalita (%vall.

- R - radio medlo de las particulas de silicalita (m).

—

- ﬂi: coeficiente de difusién Interns {cm /s).

c-dcoq | 1‘
o
| c I |
K

Figura 9 22 Lecno fijo.

Suponiendo  que el fendmenc de  adsorcidn  es  muy rapldo,

.\c.
conrentracion de adsorkato en el liquide que llena leos pores esiare

relacionada con la conceatracién de éute en la fase solida mealante

isoterma de equilibrio currespondiente:

(9.12]

Por otro lade, ia concentracion de adsorbate en el interier de los

porcs estara relaclonada con la del exterior a2 traves del coeficiente de

transferencia de materia K , mediante la ecuacion:
-

: -—C~cﬁ'J=cD _ (% 13)
e P

i
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La resolucion del sistema de cuaclomes [(9.10) y {9.13) con ayuda de
la lsoterma de equillbrie, (9.12) y ia ecuacidn {9.11), con las condiclones
limites adecuadas, conduclrda a las curvas de rotura tedricas. Estas
resolucion es bastante compleja inclusce habiendo despreciado la dispersién

axial y la acumulacién de liquido en el winterior de lars particulas.

A fin de simplificarla se introduce un coeficiente de transferencia

Ge materia interno kl, definido como:

X = e {9145

donde & representa una longitud media de difusién de las moléculas de etanol

en el interior del adsorbente, [Fjeura 2. 24},

Para calcular la longitud media de difusidén, consideremos el voliumen
diferencial ( 4nr’dr )}, a una distancia r del centro de una particula
esférica de adsorbente de radio R , tal v como se esguematiza en la figura
4.25. Las moléculas de adsorbate han de difundirse a ic large de una

distancia ( R = r )} desde e} extericr de ia particula.

Si n es la capacidad de adsorcion del adscorbente, uniforme en todo el
volumen de la particula, entonces o { llrtrzdr } sera la cantidad de moléculas
a una distancia r del centro y que por consiguiente lo habran heche tras

recorrer una distancia (R - r 1

El valor medio de las distancias recorridas per tudas las moléculas,
. i =3 .
antes de adsorberse, en el volumen total, (43 n# R 7), sera:

LU~ r ) i anc” ) dr
o

]
[l
"

R
— 1915}
237 ? 4

Por io iante, 1a longitud media gque han de recorrer las moléculas
anles de adsorberse en jla superficie del adsorbente es:
I3
5 = (9. 16}
4

Asi, las ecuaciones (9.11) y [9.13) se pueden sustituir por la
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Figura 9.24 Perfi! de Conrentracicnes en nuesiro sistema

Figura 9.25 Recorrido medlc de las moléculas.
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sigulente;

e {0 ) (9.17}

-

donde C es la concentracién en la fase liquida en equilibric con lz fase

zb6jlda, T es la concentracidn ern la superficle de la particula v K es el
5

coeficiente global de transferencia de materia:

Asi el modelo matemdtice gueds reducido 2 las ecuacicnes (9.10j,
1%.17), (9.18) y ia lIsoterma de eguilibrie, (9.12}, con las siguientes

condiciones inicieles vy de contorno:

ziendo L la longitud total del lecho.
9. 5.2 Reproduccion de las curvas de rotura.

la resclucién de las ecuaciones diferenciales gque constituyen el
modelo matemetico planteado en ¢i apaytade anterior, se realizé, mediante la
apreximacidén de incrementos finitus. Para poder resolver dichas ecuaciones,
es necesario disponer de valores para e! coeficiente de transferencia de
materia global, K. Este coeficiente se puede expresar en funcién de los
correspondientes coeficientes de transferencia de materia externo e Iinterno,

kc y K:. , mediante las ecuacicnes (% 141 y (9.18):
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- . - + (9.21)

donde i’Jl es el coeficiente de difusién interna y & la longitud media de
difusién definlda anteriormente. Suponiendo despreciable la resistencia a la
transferencia de materla en el exterior de las particulas solidas (ke], la

ecuacidén 9.21, se transforma en:
K = k1 = 91/6 (9.22)

Para elle se desarrollé un programa de calculo en el cual se
utilizaba un algoritme que permitia el calculo del chreflciente, K. Dichc
algoritmo consiste basicamente en partir de una aproximacién iniclal para
dicho coeficiente con el cual se realiza la simulacidn del lecho fijo. £
continuacién por comparacién de los resultados predichos por el modelo con
los experimentales se varia dicho coeficiente hasta que el error entre ambes
resultades sea minimo, obteniéndose el wvalor aptimo del coeficiente de
transferencia de materia global que mejor reproduce los resultados

exper imentales.

i) Aproximacion de incrementos finitos.

La técnica de aproximacién de incrementos finites establece la
hipétesis de que la derivada de una variable dependiente, y, con respecto &
otra independiente, x, en un intervalo muy pequefic de variacidén de esta

utitima, es constante en dicho intervalo y de la forma:

dy yix) - yix-Ax) yix+ax} - yix}

dx Ax Ax

Fn consecuencia, teniendo en cuenta las ecuaciones diferenciales que

resultan del modelo matemdtice planteado en el Apartade 9.5.1:

ac ac an
v+ e - P =0 (9.24)
az at at
an 3K .
B = (Cc-Cc ) {(9.25)
L 13 R



las derivadas que aparecen en estas dos Ultimas ecuaciones pueden
sustituirse por las sigulentes expreslones en incrementos cuande t y z Sean

suficientemente pequenos:

an(z, t) n(z, t} - n{z, t-at}
= (9.26)
at At
aplz, t) plz, t) - plz, t-4t)
- (5. 27}
at At
aplz, t} plz, t) - plz-pz, t])
= (9.28)
az Az

Sustituyendo estas expresicnes en (9.24) y (9.25) se puede llegar a

deducir:
cL v At
niz,t) = niz, t=At) + - Clz, t~At) + - Ciz-pz, t) -
Pl p bz
At v o+ A2 CL
- ——= ({z,t) (5.29)
P, &z
) .
Clz, t} = [n(z,t) - n(z,mu] —F e 20 (9. 30)
3 K At

zcuaciones que junto con la isoterma de equilibrio {9.10):

permiten la simulacién de las curvas de equllibrio para un valor determinade
dei coeficlentie de transferencia de materia global, siguiendo los siguientes

pasos:

1) Fijado un tiempe determinado, t, vy suponiendo un valor para

290
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Clz.t), la ecuacion {9.30) permite el calculo de n{z,t} a partir de
los valores obtenides en un incremento de tiempc anterior: n(z, t-at),
Clz, t-a4) y Clz-Az,t).

2). Mediante la isoterma de equilibrio {9.12), se calcula C.{z,t}

para el valor de n{z,t), calculado en el paso anterior.

31 Una vez obtenldos estos dos valores mediante la ecuacidn
(9.30} se recalcula el valor de C{z,t), comparindose con el supuestc
en el paso 1. S1 ambes valores colhclden se coniinua en el paso 4, en
caso contrario se vuelve al paso 1 para otro valor supuesto de
Clez, L},

4). Se repiten los pases 1 a 3 para uyn npueve Incremento de

longitud del lecho, Az, hasta alcanzar la longitud total del lecho.

5]). Se repiten los paseos 1 a 4 hasta gque se alcance el tiempo de

rotura.

Para acelerar la convergencia de los tanteos implicados en los pascs
i a 3, se utilizd el método del acelerador de la convergencia de Wegstein
(Wegstein, 1958).

ii) Calcule del cgoeficiente de itransferencia de nmateria global

Sptimo.

Coma se ha mencionade anteriormente, para realizar la simulacion del
lecho {ijo, es necesaric determinar el wvaloer del coeliciente de
transferencia de materia global. Para su obtencidén se utilizd un algoritme
de calcoulo (Marquardt, 1963), el cual se describe en e! Apartado 9.6 y dque
vasicamente su aplicaclién particularizada al presenite caso es:

al. %, una variable independiente (tiempo].

bJ. Y, una variable dependiente unica {cencentracién de adserbato

a la salida del lecho en un instante t).

c). ¥ = f(%x,K), una relacién funcional supuesta entre Y, x y K,

2o
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{Ecuacicnes diferenciales y de equilibric que componen el modelo
matematico).

Dada una serie de valores observados de la variable x, y los
correspendientes valeres de Y, se desea determinar el valor gue debe adoptar
el parémetro, K, de modo que la relacién funcional, f, sea optima, en el
sentido de que la suma de los cuadrados de las desviaciones enire los valores

observados de Y, y los predichos per el métode sea minima.

Asi pues, el programa de calculo determina e! valor del parametro de

forma que se cumpla:

W
D= z df = minime (9.31}
i=1

donde:

d =y - 9.32}
i yl yi ¢
siendo ?lel valor observado, v, el predicho para la variable independiente

en la enésima chservacidén, y N es el numero de observaciones hechas.
9.6 REGRESION MO LINEAL.

El ajuste de los puntos experimentales se realizé mediante el método
de regresion ne linezl por minimos cuadrados de Marquardt (Marquardt, 1965).
Esto permitié la obtencién de los parametros caracteristicos de cada

ecuacion.

El algoritmc propuesto por Marguardt consiste en una extension del
métteodo de Gauss-Newton, para lograr la convergencia haclia el éptime con
aproximaciones iniciales de los parametros muy alejadas de sus valores
éptimos. Se resumen a continuacion las bases del método y el proceso de

calculo seguldo.

Si se representara por Y, el wvalor predichoc mediante la ecuacidn
propuesta para cada unc de los datos experimentales, por xll los valeres de

las variables Independientes y por b1' bz' bk los parametros a
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determinar, se tendra:

y!=f(x“. Xyo oo X . b, b, .... b ) (9.33)

slendo { la funcién objetive a minimizar:

Y = z(yi—yl ¥ (9.34)
1

El algoritmo determina simultineamente en su acercamiento al optimo,

la direccion y longitud del recorrido del slguiente modo:

Se linealiza la ecuacidn (9.34) mediante el desarrollo en serie Ic¢
Taylor, obteniéndose:
3 f

Sydlx,p+dt)>sf [x.b}- ——L(.Stjj (9.35)

s f
J

ecuacién en la qgue el simbolo < > se emplea para distinguir el valor
obtenido mediante la linealizacién de la ecuacion del valor vy, que se
obtendria una vez ajustada la ecuacioéon no lineal, ¢ indicandc &t que aquel

valor se ha calcuiado mediante el desarrollo en serie de Taylor.

inyx, k)

Definiende la matriz P como:
i & f i =1,2,....n datos
Fln,x,k) B 1
3 bj J=1.2,... .k parametros

ia ecuacién (9.35) puede expresarse de la forma:
<y >»=f + P &t (9. 38)
°
en la que aparecen los parametros &t de forma lineal.

Hasta aqui el métode utilizado es idéntice al método de Gauss-Newton;
en este punto el algoritmo de Marquardt introduce un nueve parametro A.
factor varlable segin se explica mas adelante, obtenléndose ahora les
valores de & (equivalentes a t utilizade en el método de Gauss-Newton) come

soluciones del sislema de ecuaciones lineales, expresado de forma matriciazl
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{a+al)dé=g (9.37)

donde 1 representa la matriz ldentidad, ¥ A ¥ g representan la matriz

¥ el vector que se indican a continuacién:

Al - ptop (3.38)

[£3 1} 3 fl t

g ot = E ly §) ——— =P (y-1) (9.39)
t 5D o

1

siendo P* la matriz itraspuesta de P.

A continuacién es necesaric normalizar la matriz A y el vector g;

- .
asi, si se expresa la matriz A y el vector g de la forma-

a
Lomla )= L S {9 40}
3 S
a Yy a
il §i
. . g,
g =lg )= ——— {9.41}
a

14
La ecwacion {9.34) toma la forma:

(& +a 116 =g (9.42)

r [ r

eXpresion que representa un sistema de ecuacliones lineales, cuya resslucicn
por el méteodc de eliminacidn gaussiana conduce al valer de y teniendo en

cuenta gque:

b =b + 4 (9. 44)

Si los nuevos valores de los parametros se aproximan a los &Gptimos,

2} nuevo valor de la suma de los cuadrades de las diferencias, sera inferlor

294
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al valor anterior, slendo el valor del factor Ar el correcto.

As] pues, el objetivo es encontrar el minimo valor del factor Ar

para el gque se cumple la condicién:

¥ < Y (9. 45}
que conducliré & una rapida convergencia del algoritmo.

Con este fin, se parte de un valor suficientemen_.e pequefio del factor
A, a continuacién se lncrementard este multiplicéandole por un factor
arbitraric v, hasta gue s¢ cumpla la condicidn expresada por la ecuacidn
(4.45). Por otra psrte, a medida que nos acercamos al valor minimo los

valores del factor A deberan disminuirse.

El proceso iterativo continuard hasta lograr la convergencia de los
valores de los parametros, con una tolerancia prefijada &, definida como

el error relativo entre los valores obtenidos en dos iteraciones

consecutivas respecto a la primera, es decir:

e 19.46)

El desarrcllo del algoritmo se esguematiza en el diagrama de blogues
de la figura 9.26.

zar
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INICI1Q

Figura 9.26 Dlagrama de flujo del Algoritme de Marquardt.
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9.7 PROGRAMA DE CALCULO PARA LA SINULACION DEL LECHD DE ADSORCION.

C

£ -- ALGORITMO DE MARQUARDT --

C FENNUAGENRNFANBREFIEE RN TR

C

C MARQUARDT, . W, , " AN ALGORITHM FGR LEAST-SQUARES ESTIMATION OF NON-
c LINEAR PARAMETERS',J S0OC. INDUS. APPL. MATH, ,¥OL.11, N 2, JUNE, 1963
C

C REPRODUCCION DE CURVAS DE ROTURA EN LECHO FIJO, PARA EL SISTEMA

c ETANOL - AGUA SOBRE SILICALITA AGLOMERADA Y EN POLYO.

C .. e

COMMON/BES/B(5), BMIN(5}, BMAX(S),BB(5)
COMMON/YYAY (2001, Z(200}
COMMON/XX/X (200}, PF(200)
COMMON/CONSIZNIZ, NIT, INCZ, INCT, TR, CO, TEMP, TF
COMMON/CONSTI/EQUIA, EQUIB, CK1,CK2,CC3
DIMENSIGN LLI(5)

REAL INCZ, INCT,ZT

CHARACTER*80 NOMBRE

LECTURA DEL NOMBRE DEL EXPERIMENTO

(TABsEssER A ERERANERNA RN AR kR R AR R A

[ A i

1 READ(S, 15,END=1000} NOMBRE
WRITE(6, 56) NOMBRE
15 FORMAT{A8C)

DO 33 1=1.5
33 EB{11=0.

c
T LECTURA DEL N. DATOS Y N. DL PARAMETROS
oL L e I TR T

READ{5,") NN,KK

N=NN

K=KK

ERR=1.E-4
C
C LECTURA DE LAS VARIABLES DEPENDIENTES E INDEPENDIENTES

R T Yy Yy Y P T

DO 61 I=1,N
REAL{S, *3 X{1}, Y1}
&1  CONTINUE

LECTURA DE MINIMOS Y MAXIMOS PARAMETROS

L R e L R T Y PR Y |

s N e NNy
-

DG 50 J=1,KK
READ(S, ") BMIN(J), BMAX(J}
50  CONTINUE

C LECTURA DE APROXIMACIONES INICIALES

CreetstascsumrasRAsasssrRassrrrssnaRRS
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c
D0 5 J=1,KK
READ(5,*) B(J}
5 CONTINUE
c

C LECTURA DE DATOS Y PARAMETROS DE SISTEMA

C"I [ IR I S SRR Ry S RIS SIS L ]

C

READ(S,*) CO,CAUTOT, TF,KKEYY

READ(5, ") EQUIA,EQUIB,NIZ

DATA ROP,RAD, ROL, EPL/S. 834E5, 3. T5E-4, 5. 810E5, 0. 4091/
DATA ROP,RAD, ROL, EPL/9. 200E5, 8. 25E-6, 7, 142E5, 0. 2236/
SECC=3. 8013E-4

INCT=0.25

IF (KXEYY.EQ.0) ZT=9.0550E-2

IF (KKEYY.EQ.1) ZT=11.0S0CE-2

INCZ=2T/NIZ

[}

le}

INICTALIZACION

[ B

VELOC=CAUTOT/SECC
CK1=VELOC® (INCT*60. )/ (INCZ*EPL)
CK2=(ROL/EPL}
CC3=3. *{INCT*60. )/ (RCP"RAD)
NIT=TF/INCT
FNU=0. 0
FLA=0. 0
TAU=0.0
EPS=0.0
PHMIN=0. 0
1=0
KD=KX
1CON=KK
ITER=0
KCON=GC
DO 7 M=1 KK
7 LL{M)=M
WRITE [6,14){LL(J),J=1,KK)
14 FORMAT(1H1//7,20%,  ALGORITMO DE MARQUARDT' /7, 10X, 401" =")//,
12X,  ITERACION', 5X,  SCUAD’,12X%,11)
IF {ITER .EQ. 0) GO TO 250
200 DO 216 1i=1,KK
IF(ABS({BB(II)}-B(II))/B(I11}) .GE. ERR/100.)G0 TG 210
KCON=KCON+1
210 CONTINUE
1IF(KCON .EQ. KK} GO TO 300
DO 220 IX=1,KK
220 BB(IX)=B(IX)

250 CRLL BSOLVE (XK, NN, PH FNU, FLA, TAU, EPS, PHMIN, I, 1CON, GAHM)

ITER=1TER+1
WRITEL7,*)” ITER=", ITER, ' COEF1C=’ B(1})
WRITE!7. *)
IF{ITER .LT.100) GO TO 230

16 FORMAT (5X, NO CONVERGE EN 100 ITERACIONES')
WRITE (&,1¢6)
GO TG 300
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3]

m

230 ITERM=ITER-1
WRITE (6,%7) ITERM,FH, (B(L),L=1,KK)
17 FORMAT(/-5X, 12, 6X, 1PE9. 2, 5X, 1PE10. 3)
ICP=]CON+5
GO TO (90, 80,70,60,300), ICP
GO TC 200
60 WRITE (6,15}
19 FORMAT (7, 2X,"*“** NO ES POSIBLE EL AJUSTE ****’)
GO TO 300
70 WRITE {&,20)
20 FORMAT (//,2X,'**** MAS INCOGNITAS QUE ECUACIONES ==*+')
GO TO 300
80 WRITE (6,21)
21 FORMAT {//,2X." "*"* EL NUMERQ DE VARIABLES ES CERQ *=*<*')
GO TO 300
90 WRITE (6,22)
22 FORMAT (//.2X," *®*** SE SATISFACE LA CONVERGENCTA, PERO EL
1 FACTOR LAMBDA (FLA), ES DEMASIADO ELEVADO *"**')

ESCRITURA DE RESULTADOS

300 WRITE (6,23)
WRITE(6, 66} NCMERE

66 FORMAT (5X, ****"* EXPERIMENTO : ', 1X,804//)

23 FORMAT (/7. '1 s*** HESULTADC DEL. AJUSTE ****’,/ 95X, 20('-'1]
DO 310 J=1,KX

310 WRITE (6,24} J,B(J)

24 FORMAT (25X, "X(',I1,’}=",1PE10.3)
WRITE (6,25)

25 FORMAT (77, 3%, 7 CASO NO.' X, "X*, 11X, "YOBS', (10X, ' YPRED', 10X,
1 TERROR’, /)
ER=0.

DO 320 I=1.NN
Z(1=2(1)*¥Y{1)
IF {Y(1].NE.QJ GOTO 330

WRITE(6,26)

26 FORMAT(/, 2,7 **** Y{I)=0 =*===')
G0TO 320

330 E=(Z(1)-Y(I})/Y(1)=100.
FR=FR+ABS(E)

WRITE (6,27) [,X(1),Y(1),Z(1),E

320 CONTINUE

27 FORMAT (5X,12,7X,3(1PE10. 3,5%),0PF6.1)
ERM=FR /NN
WRITE {6,28) ERM

28 FORMAT (//, 25X, 'ERROR MEDRIO=',F6.1)

KGG=0.
WRITE(6, *)

DO 978 T=1,TF
A=PF(1)

IF {A.GT.0.02) GOIC 838
978 CONTINUE
WRITE(6,*) "ERROR EN LA COMPARACION DE LA CURVA'
STOP
1111 WRITE(6, ")  CURVA DE ROTURA PREDICHA'
DO 789 [=KGG, (TF+1.),/0.25.2
WRITE(6, ") "T=',1." C/CO=",PF(1})
789 CONTINUE

209
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GOTO 1
1000 STOP
838 KGG=I
GOTO 1111
END

LI e Y R ey T TR R R P Y R Yy

SUBRCUTINE BSOLVE (KK, NN, PH, FNU, FLA, TAU, EPS, PHMIN, I, ICON, GAMM)

L T L e R e N Y R LTS R Ty

COMMON /BES/ B(S}, BMIN(S), BMAX(S),BBI(S)
COMMON /YY/ ¥(200),2(200)
COMMON /XX/ X{200),PF{200)
COMMON/CONSI/NIZ, NIT, INCZ, INCT, TR, C0, TEMP, TF
COMMON/CONS1 [ /EQUIA, EQUIB, CK1, CK2, CC3
DIMENSION A{6,8), AC(6,8), P[990}
REAL INCT, INCZ
K=KK
N=NN
KPi=K+1
KF2=KP1+1
KBI1=K"N
KBI2=KRI1+K
KZI1=KB12+K
IF{FNU .LE. 0.) FNU=10.0
IF{FLA .LE. 0.) FLA=0. 0}
IF(TAU.LE. 0.) Tau=0.001
IF {EPS .LE. 0.) EPS=0.00002
IF{PHMIN .LE. 0.} PHMIN=0.
IF(C K .GT. 0.) GO TO 170

162 ICON=-3

163 GO TO 2120

170 1F (N.GE.K} GO TO 500

180 ICON=-2

190 GQ TO 2120

S00 I1=1

530 IF (1.GT.0) GO TO 1530

55C DO 580 J1=1,X
J2=KBli+J1
P(J2}=B(J1)}
J3=KB12+J1

560 P{I2)=ABS(B(J1))*1.005
GO TO 1030

590 [F (PHMIN .GT. PH .AND. 1 .GT. 1) GO TO 625
DO 620 Ji=1.K
Ni=({J1-1)*N

605 DO 606 J2=1,%
J3=KBI1+12

606 P(J3)=B(J2)
JA=KBT1+J%
Ja=KB12+31
DEN=0. DI0O"AMAX1(P{J4), ABS{P(J3)))
DEN=0. C5*AMAX1 (P{J4), ABS(P(J3]))
IF(P(J3)+DEN LE. BMAX(J1)) GO TO 85
P(J3)=P(J3)-DEN
DEN=-DEN
GO TO 56

S5 P(J3)=P(J3)+DEN
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[aNaXse]

o Oon

]

56

61C
620

625

630

640
&30
660
665
670
672
674
680

692
644

£95
725

729

726

27
T30

8OO
520

830
840

90

920
325
330

CALL SISTEM (K,P(KBI1+1),N, Y, P(N1+1})
DO 610 J2=1.N

JB=J2+N1

P(JB)=(P{JB}~Z(JZ})/DEN

CONTINUE

DISPOSICION DE LA CORRECION DE LAS ECUACIONES

pQ 72% Ji=1,K

Nl=(J1-1}*N

ALJ1 KP1)=D

DO 640 J2=1,N

N2=N1+J2

ALJ1,KP1}=A(T] KP1)+PINZ)* (1. -Z2(J2))
DO B8O J2=1,K

A(J1.J2)=0.

N2={J2-1)"N

DO 680 Ja=1,N

N3=N1+13

N4=N2+13

AfJd3, 32)=A(J1, J2]+PIN3*P (N4}
IF(A(J1,J1) .GT. 1.E-20) GO TO 725
DO 694 JZ2=1,KP1

A{J1,J2}=0.

A{J1,J1)=1.0

CONTINUE

Gh=0

DO 729 J1=1.K

GN=GN+A(J1, KP1)**2

ECUACIONES CORREGIDAS ESCALONADAMENTE

DO 726 J1=1,K
A{J1,KP2)}=SQRT{A{J1,J1))

Do 72y Ji=1,K

A{J1,KPi}=A(J1 KP1)/ALJ1,KP2)
DO 727 J2=1,K

A(JL, J2)=A001,12)/(A(01,KP2)"A(JZ, KP2])
FL=FLA/FNU

G0 TO 810

FL=FNU"FL

DO B840 J1=1.K

DO 830 J2=1,KP1
AC(J1,J2)=A001, 12}

AC(J1, J1}=AC(J1, J1)+FL

RESOLUCION DE LAS ECUACIONES CORREGIDAS

DO 930 L1=1.%K

L2=L1+1

D0 910 L3=L2,KP1

AC({L1, L3)=AC(L1,L3)/AC(L], L1)

D3 930 L3~1,K

IF(L1-L3) 920,930,920

DO 925 L4=L2,%¥P1
AC(L3,L4)=AC(L3,L4}~AC(LY, L4)*AC{L3,L1)
CONTINUE
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DN=0.
DG=0.
DO 1028 Ji=1,K
AC(J1,KP2)=AC{J1,KP1)/A(J1,KP2)
J2=KBI1+J1
P(J2)=AMAX1{BMIN{ J1), AMINL {BMAX(J1),B(J1)+AC(J1,KP2}))
DG=DG+AC(J1,KP2)*A(J1, KP1)*A(J1,KP2)
DN=DN+AC{ 21, KP2)"AC{J11,KP2)
1028 AC(J1,KP2)=P(J2)-B(11)
COSG=DG/SQRT (DN*GN)
JGAM=0
IF{C0SG) 110C,1110,1110
1100 JGAM=2
COSG=-COsG
1110 CONTINUE
COSG=AMIN1 (COSG, 1. Q)
GAMM=ARCS (COSG)*180. /(3. 14159265)
IF(JGAM . GT. 0) GAMM=180. -GaMM
1030 CaALL SISTEMI(K,P(KBI1+1),N,Y,P{KZI+1))
1500 PHI=0.
DG 1520 Ji=1,N
J2=KZI1+J1
1520 PHI=PHI+(P{JZj-1.}""2
IF(PHI LY. 1.E-10) GO TO 3000
IF(I .GT. 0] GO TO 1540
1521 1CON=K
GO TO 2110
1540 IF(PHI .GE. PH) GO TO 1530

Ty M

TEST DE EPSILONM

C
1200 TCON=0
DO 1220 J1=1,K
J2=KBli+J1
1220 TF(ABS(AC(J1,KP2) )/ (TAU+ABS(P{J2))) .CT. EPS) ICON=ICON+1
IF(ICON . EQ. ©0) GO TO 1400
C
s TEST DE GAMMA-LAMBDA
i
IF(FL .GT. 1.0 .&ND. GaMM . GT. %0 0 1CON=-1
GO TO 2105
C
C TEST GAMMA-EPSILON

1400 IF(FL .GT. 1.0 .AND. GAMM .LE. 45.0) ICON=-
GO 10 2105

1530 IF(11-2) 1531,1531,2310
1531 11=11+1
GO TO (530,590,800),11
2310 IF(FL .LT. 1.0E+E) GO TO S00
1320 ICON=-1

2105 FLA=FL
DO 2091 J2=1,X
J3=KBI1+J2
2091 BLI2)=F(13)
4110 DO 2050 J2a=1,N

e
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J3=Kzl+J2
2050 Z2(J2)=P(13)
PH=PHI
I=1+)

2120 RETURK
3000 1CON=D
GO TO 2105

END
FUNCTION ARCS(Z2}

K=Z
KEY=0
IF(X.LT. (
IF(X.GT. 1
IF{X.GE. [~
IF(X.LT.Q X=ABS (X}
IF{X.EQ.0.) GO TO 10
ARCS=ATAN{SOQRT (1. -X*X)/X}
IF(KEY.EGQ. 1) ARCS5=3, 14139265-ARCS
GO TO 399

10 ARCS=1 5707963

999 RETURN
END

(‘:I-!lﬂ'.l'R..'.‘Iliﬂ..'l.'hl‘lb!ﬁt.‘l.h.l‘
SUBROUTIKE SISTEM {NK,COE.ND,Y,2)
C".ﬂ.ﬂ.“-.‘.I.‘ll'-..".QD""’.‘J’."‘.'

-
o

COMMON/CONSIANIZ, NIT, INCZ, INCT, TR, CO, TEMP, TF
COMMON/CONSTI/EQUIA, EQUIB, CK1,CK2,CC3
COMMON/SG0/ K(100), PF(100]
REAL (CX(0:100,0:400),CY(0:100,0: 400}, CYE(0: 100, 0: 400}, CF{D: 400G)
REAL INCZ, INCT
LIMENSION COE(S), 215007}, Y(500)
CK3=CC3*COE(1;
DO 10 1=0,NiZ
CYLD, 01=0.
CYE(1.C)=0.
CHLT, 0)=0.

10 CONTINUE
Do 20 I=1,NIT
CY (0, 1=0

20 CONTINUE

Ay Y P T Y E Y R YY)

e DESARROLLD DFEL. MODELO
c

AL I e R YTy I YTy I

ER1=1E~3

ER2=5E3
APRO=100.

D TO U=t NIT
xX1=C0r2.

DX 30 J=1,NIZ
WNO=CKX{I, J-1]
CYMNTZ=CY(1-1.d)
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bl

CYANTT=CY(1,J-1)
1I1=0
VINI=(X1*{1. +CK1)-CK1*CYANTZ-CYANTT)/ (-CK2)
IF (VIN1.LE.C.) VINI=1 E-6
VN1=VNO+VIN1
CYEl=( (YN1/EQUIAI®*"{1./EQUIB))
XC1={VIN1/(CK3))+CYEL
X2=X%1*1.1
VINZ2=(X2% (1. +CK1)-CK1*CYANTZ~CYANTT )/ (~CK2)
IF (VINZ.LE.O.) VIN2=1.E-6
VN2=VYNO+VIN2
CYEZ={ (VNZ/EQUIA}*" (1. /EQUIB))
XC2={VIN2/(CK3))+CYE2
310 X3=(X1*XC2-XC1"X2)/(X1-X2+XC2-XC1)
VIN3={H3* {1, +0K1 )} -CK1*CYANTZ-CYANTT )/ { -CK2)
IF (VIN3.LE.Q.) VIN3=1.E-6
YN3=VNO+VIN3
IF (VN3.LT.0) VN3=1.E-6
CYE3=( (VN3/EQUIA}*" (1. /EQUIB}}
XC3={VIN3/(CK3))+CYE3
AA=ABS((X3-X2)/%2)
IF (AA.LT.ER1) GOTO 200
X1=X2
XC1=XC2
H2=X3
XC2=XC3
JJ=aJ+1
IF (JJ.GT.500) GOTQ 505
GOTO 310
200 CY{1,J)=X3
CYE{I, J)=CYE3
CX(3,J)=VN3
IF(X2.LT.ER2) GOTC 4
X1=X3s2.00
30 CONTINUE
58 CONTINUE
A31=CY¥(1, )
CF(J}=CY(NIZ, 1)
PF(Ji=CF(J}/CO
IF {(CF{J]-CO}.GT. Q) GOTO 1414
70 CONTINUE

COMPARACION DE EXPERIMENTALES Y CALCULADOS

9 LLL=0

WRITE(&, * ) COMPARACION'

T=0.

DO 100 I=1.ND

DO 110 J=1,NIT

T=J*INCT

IF {((X(1}+0.1).GE. T.AND. {X(1)-C.3).LE. T) GOTQ 120
110 CONTINUE

WRITE{6, *)" ERAOR EN LA COMPARACION

GOTO 100
120 LI1l=t1L+1

Z{1)=CF{J)/7{COmY{I))

WRITE(G, * ) ¥Y{I}=",¥(1],' Z{I=",2{157Y (1)
100 CONTINUE
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WRITE(6, ®)" ITERACION=", ITER+1, ' COEFICIENTE=",COE(1)
RETURN
14 DO 508 L=1,NIZ

CY(L, J)=0.
CYE(L, J1=0.

508 CXI(L,J)=0.
GOTC 98

505 WRITE(6,"%) "NO CONVERGE WEINSTEIN, T=",1], 'Z=',2
STOP

1414 DO 3 L=J) NIT

CF{L)=C0

PF(L)=1.

CONTINUE

GOTO 9

END

W
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10. NOMENCLATURA.

A : area interfacial.
b

., B : constantes.

C : concentracioén de soluto en disolucién [mol/ms. Y%vol o gs/1).

T concentracion de adsorbate en el interior de los poros del
adsorbente (%vol).

dp: diametro de particula {cm)

e : constante

Em: error medio (¥},

F : energia libre de Helmholtz

KO: constante.

ke: coeficiente de transferencia externa (cm/s).

kz: coeficiente de transferencia interpa (cm/s).

K : roeficlente de transferencia de materia global (cm’s)

M : tonstante.

n cantidad de solule adsorbido por unidad de pesc de adsorbente

(mol kg o mgrgl.
invariante de adsorcién.
entalpia neta de adsorciém

cantidad de solute por unidad de peso de adsorbente que forma una



Y. buménc.alura.

monocapa completa (mols/kg).

constante de los gases {(J/mol K).

radie medio de las particulas de adsorbente {m}.
entropia.

tiempo {min).

s owon o= o

temperatura (°C).

<

velocidad media superficlal del ligquldo referida a lz seccidn tota!
del lecho vaclo (m/s).

volumen (m° o 1]

peso de adsorbente (kg o gl.

fraccion molar de solute en la fase sélida.

fraccion molar de soluto en la fase liquida.

anchura de la curva de rotura,

I A

altura del lecho (m).

LETHAS GRIEGAS.

coeficiente de actividad.
parametro de la ecuacidn de Wilson.
potencial quimico en la fase adsorbida (J/mol).

viscosidad (cp).

AT R > o=

presidén superficial.

g

tensicén interfacial.

densidad de lecho (g/m3).

Mmoo

porosidad de iecho.

densidad de particula (g/ma).

@B
-U“

longitud medila de difusién de las moléculas ae etano! en e,
interior del adsorbente (cm).

T . coeficiente de difusién interne (em®/s)

i

JL‘AB: difusividad del etanol en agua (cmzfs),
SUBINDICES.

i, J. k : componente 1, j, k.
eq equilibrie.
m o medio.

o - lnicial



id. femmloatuza

disolvente.
total.

2, 3, 4: componente etanol, butancl, acetona y glucosa.
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